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MP:
PO:
POVE :
CA:

CAPOVE :

Liste des abréviations

Matiére premiére (Son de mais, Farine de bois ou Paille d'orge)
Paille d'orge

Cellulose extraite de la paille d’orge

Acide citrique

Ester de cellulose

CAPOVE-T~tou: T: température (°C),

CAPOVENa, :
DS:

DP ;
MNspé
Tred :

] :

IR :

ATG :

t: temps (min).
Ester de cellulose anionique (COO )
Degré de substitution
Degré de polymérisation
Viscosité spécifique
Viscosité réduite
Viscosité intrinséque
Masse moyenne viscosimétrique
Spectroscopie infra- rouge

Résonance magnétique nucléaire

Analyse thermogravimétrique
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Introduction ¢énérale

De tout temps, ’Homme a exploité les mati¢res disponibles autour de lui afin d’en
faire des accessoires de ses activités quotidiennes, et ceci de plus en plus variées au fil des
ages. Ainsi, les matieres d’origines animale et végétale, de méme que les minéraux, ont été
utilisés et sollicités pour devenir des matériaux exploités a des fins pratiques.

Dans cette optique de gestion de nos déchets notamment cellulosiques de nature
organique, et des sous produits agricoles, .etc, la valorisation de tous ces produits est une
valeur économique ajoutée et une avancée environnementale indispensable au maintien des
entreprises et & la mise en valeur du massif forestier.

A DI’age de pierre a succédé I’age du fer, puis celui des métaux, suivi de celui des
alliages et des céramiques et enfin, au si¢cle dernier, des matiéres a base de macromolécules
synthétisées. Aujourd’hui, quasiment tous les domaines de ’activité humaine exploitent des
compos€s et systemes a base de macromolécules naturelles (plus ou moins modifiées
chimiquement) qui se retrouvent dans la palette des polysaccharides, concurrengant des
polyméres artificiels ou des matériaux inorganiques (métaux, alliages, céramiques...) dont les
performances insuffisantes sont néanmoins trés souvent remarquables [1]. On peut dire
qu’aujourd’hui les matiéres polyméres sont omniprésentes et pour beaucoup irremplagables.

Les progrés actuels et les développements récents des polymeéres fonctionnels dictés
par les besoins du marché sont énormes. Le champ des applications s’étend considérablement
sans cesse et chaque jour, nous apporte la preuve de I’efficacité des matériaux fonctionnels
pour répondre aux nouvelles exigences des secteurs: industriel, médical, agricole,
pharmaceutique, biotechnologique, de I’environnement et de la chimie [2].

La chimie des composés macromoléculaires est une spécialité en plein développement,
au-dela des secteurs définis dans les premiéres décennies qui ont conduit aux polyméres de
commodité, techniques et de spécialité bien connus de nos jours (polyéthyléne, polystyréne,
polychlorure de vinyle, polyamides, polyesters...) et qui ont révolutionné notre vie
quotidienne [3]. La voie est grande ouverte a la recherche de systemes macromoléculaires de
plus en plus fonctionnalisés, afin de répondre a des applications de plus en plus spécifiques et
exigeantes.

Ainsi, un nombre important de polymeéres chargés dit polyélectolytes est obtenu par la
modification chimique des polysaccharides tels que la cellulose ou ’amidon [4], et acquiert
ainsi des propriétés physico-chimiques remarquables qui donnent lieu & de nombreuses
applications industrielles dans 1’agro-alimentaire, la médecine, les cosmétiques, I’industrie

papetiere ou pétroliére...[5].
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Introduction générale

Dans cet objectif, I’étude concernée par notre travail consiste tout abord, en
’extraction de la cellulose & partir des sous produits agricoles, son de mais, farine du bois et
la paille d’orge, et a la synthése de nouveaux polyesters a base de la cellulose extraite de la
paille d’orge et d’acide citrique.

Le deuxiéme objectif de ce travail, est d’introduire une appréciable quantité de
groupes carboxyles en remplacent les groupes hydroxyles, ce qui revient a dire, synthétisés
des citrates cellulosiques avec un degré de substitution élevé, un bon rendement
d’estérification et aprés un temps minime. Permettant ainsi, I’augmentation du caractére

hydrophile de la cellulose et I’amélioration de ses propriétés physicochimiques.

Le compte rendu de cette recherche, sera présenté dans ce manuscrit en quatre

chapitres.

Le premier sera consacré aux rappels bibliographiques afférents notre étude. Nous

réservons le deuxieéme & des généralités sur les polyélectrolytes.

Le troisiéme est dévolu a la description des différents méthodes d’extraction de la
cellulose & partir de trois matiéres premiéres : le son de mais, la farine du bois et la paille
d’orge ; ainsi l’exposition des différentes techniques de caractérisations et des méthodes

expérimentales utilisés pour réaliser cette synthese.

Le quatritme chapitre sera consacré a la discussion des résultats d’extraction et
d’estérification, [*optimisation des conditions de préparation des citrates de cellulose et la
caractérisation des divers esters préparés par IR, RMN'H et RMN"C, viscosimétrie, ATG et

par potentiométrie.
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Introduction oénérale
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Chavitre I - Données Bibliographiques

I. GENERALITES SUR LA PAILLE
LI.1. Définition de la paille

Coproduit de la culture des céréales a petites graminées (blé, orge, avoine), constituée

de la tige lignifiée rigide de la plante & maturité.
1.2. Composition de la paille
Les résultas présents dans le tableau L1 ont été obtenues a partir d’une centaine

d’analyses d’échantillons de pailles de céréales.

Tableau I.1: Composition de la paille de céréales [1]

Valeur moyenne Valeurs extrémes
Matiére séche (%) 92 85-90
Matiére minérale (%M.S) 5,5 05-10
Matiéres azotées totales (% M.S) 2,5 02-5
Azote soluble (% N total) 16 15-25
Cellulose brute (% M.S) 42 40 -50
Hemicellulose 15,5 15-20
Lignine 06,5 05-10
Pectine 0,5 0,5-03
Calcium (g/Kg de M.S) 2,5 02 -05
Phosphore (g/Kg de M.S) 0,4 03-1,5
Magnésium (g/kg de M..S) 0,6 0,5-1,5

Dans la pratique, le taux d’humidité de la paille 4 la récolte varie entre 10 et 20 %. Au-
dela de 15%, des moisissures peuvent se développer au sein de la paille, donnant naissance a

des échauffements plus faible que dans le cas des foins humide.

la lignine (respectivement 45 & 55 %, 15 a 20 % et de 7 2 10 % de la matig
La teneur en cellulose des pailles rend compte de cette richesse en m '

reste le plus souvent comprise entre 40 et 45 %.
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Chapitre I - Données Bibliographiques

Par ailleurs, les pailles contiennent une petite quantité de glucide soluble (de 1 a 3%) et
des quantités faibles, mais variables, de mati¢res azotées (entre 1 et 5 %).

La solubilité de ces matiéres azotées est de ’ordre 20 %. La teneur en cendres des pailles
est comprise entre 5 et 10 %, mais les pailles en général sont trés carencées en €léments
minéraux ; elles sont en outre carencées en soufre et en oligo — éléments et sont pratiquement

dépourvus de vitamines.

II. STRUCTURE ET COMPOSITION POLYSACCHARIDIQUE DE LA PAROI
VEGETALE

IL.1. Organisation de la paroi végétale

La paroi végétale est un empilement de plusieurs couches constituées de cellulose,
d'hémicelluloses, de pectines et/ou de lignine dont les proportions dépendent de l'organisme
producteur du tissu. Cette paroi pecto-cellulosique conféere a la cellule des propriétés
biomécaniques de rigidité et d'élasticité, qui peuvent apparaitre contradictoires. En effet,
d'une part la structure est rigide permettant le maintien de l'organisme et d'autre part

I'enveloppe est souple et extensible assurant la croissance des cellules.

La couche la plus externe composant la paroi est appelée la lamelle mitoyenne, elle est
de nature amorphe et assure la cohésion intercellulaire. Elle est constituée principalement de
pectines. Les niveaux les plus internes, appelés parois primaire et secondaire, sont formés
d'un réseau de microfibrilles de cellulose enrobées dans une matrice amorphe constituée

d'hémicelluloses, de pectines et de lignine [2].

L'organisation de ces différents polysaccharides au sein de la paroi des plantes
supérieures a suscité beaucoup d'intérét et plusieurs modeles ont été proposés. Chez les
dicotylédones, Carpita et Gibaut ont proposé¢ un modele illustrant 'organisation des
polysaccharides autour des microfibrilles de cellulose (Figure 1.1) [3]. Il s'agit d'un
composite constitué¢ de microfibrilles entrecroisées dans une trame de polysaccharides et de
protéines dont la cohésion est assurce par des liaisons hydrogéne et par des interactions de

type Van-der Walls.
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Chapitre I - Données Bibliographiques

cellulose xyloglucane acide RG | et
polygalacturonique  chaines jatéralas
d'arabinogalactane

Figure 1.1: Modele de la paroi primaire montrant 'organisation des polysaccharides pariétaux

chez les dicotylédones (modele proposé par Carpita et Gibaut)

I1.2. Les polysaccharides pariétaux

La paroi végétale est donc principalement constituée de plusieurs macromolécules

étroitement liées entre elles. On distingue, généralement, quatre composés majoritaires :

. ® les pectines
® |es hémicelluloses

= les lignines
= Jacellulose

I1.2.1. Les pectines:

- Les propriétés gélifiantes de certaines substances contenues dans les fruits, sont
utilisées depuis longtemps dans la fabrication des confitures. En 1825, Bracanot isole la
- molécule qu'il décrit comme responsable de la gélification. Elle fut nommée pectine, du grec
pectos : rigide. L'analyse de cette "pectine" a permis de constater qu'll ne s'agissait pas d'une
molécule mais d'un groupe de substances présentant une grande hétérogénéité. On les
appela alors "substances pectiques” ou "pectines". Il s'agit en fait d'un groupe de
- polysaccharides complexes présents dans la plupart des végétaux supérieurs. Ces pectines,
situées dans la paroi primaire, jouent un role structural important dans le maintien de
l'architecture cellulaire et participent €galement au métabolisme végétal, notamment au
niveau de l'expansion et de la défense cellulaire [4,5]. Les pectines ont pour structure de

base un enchainement linéaire d'unités acide D-galacturonique (galacturonanes), qui peut
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Chapitre I - Données Bibliographiques

étre interrompu par des enchainements alternés de résidus rhamnose et acide D-

galacturonique (rhamnogalacturonanes).

Ces derniers enchainements peuvent €tre ramifiées par des chaines latérales riches en
unités arabinose et galactose (arabinanes, galactanes et arabinogalactanes). Les zones a taux
¢élevé de sucres neutres sont appelées « zones chevelues », alors que les zones constituées

uniquement d'unités acides galacturonique sont dites « zones lisses » [6,7].

OH
COOH
O H,C A
0 OIL
HO HO
OH HO
OH OlI
acide o-D-galacturonique p-L-rhamnose
OH
OH
OH <H'DH 0
-0 HO— %0, f 7
HO OH HMOH HOD OH
OH OH OH
p-D-galactose p-D-glucose B-L-arabinose
OH
HO O CH;3 0
OH OH
B D xylose OH
oD-fucose

Figure L.2 : Principales unités glucidiques constituant les substances pectiques

11.2.2. Les hémicelluloses:

Les hémicelluloses sont des polysaccharides amorphes dont la chaine principale linéaire
est constituée de sucres neutres (xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose) et d'acides
uroniques (acide glucuronique, acide 4-O-méthyl-glucuronique). Ces chaines peuvent étre soit
ramifiées par le greffage d'autres unités de sucres ou des groupements acétyles, soit

entrecoupées par l'incorporation de sucres dans la chaine linéaire [8].
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Chapitre I - Données Bibliographiques

La variabilité de ces composés selon l'origine, le tissu ou le type cellulaire et selon le

stade de maturité des tissus, génére une grande polydiversité structurale.

On les classe alors en [9]:

e homopolysaccharides : glucanes, xylanes, mannanes...

e hétéropolysaccharides : xyloglucanes, arabinoxylanes, glucomannanes,

glucuronoxylanes, glucuronoarabinoxylanes...

La figure 1.3 montre les unités monosaccharidiques les plus représentées dans les

différentes familles d'hémicelluloses.

OH OH OH
0 on Opg HO 0
Hexoses OH OHHO OH
- HO HO H
OH OH

#-D-Glep p-D-Manp a-D-Galp
Oon HO,—OoH 0 OH 0 HO— O
OH OH OH H HO,
Pentoses H HO‘Q HO@H H
1 OH OH OH OH
&-D-Xyly a-L-Arap a-L-Ara f $-L-Ara f a-D-Araf
COOH COOH COOH
Oon HO OH o
Acides hexuronigues OH OH OH OH
HO CH,
H H OH
g-D-Glipa p-D-Galpa 4-O-Me-a., pD-GlepA
o —9.0n O on
Déoxyhexoses CHs im
HO
HO OH OH
o-L-Rhap aL-Fucp

Figure 1.3 : Principaux glucides constituant les hémicelluloses.
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I1.2.3. Les lignines:

La lignine est un composant majeur des tissus des plantes vasculaires et représente en
moyenne 18 a 35 % de leur poids total [10,11]. La concentration en lignine varie selon les
especes [12].

La lignine est le nom générique donné a un réseau complexe de polymeres
aromatiques de poids moléculaire élevé, celui-ci étant composé d'unités phényl-propane (C6-
C3) diversement substituées. Elle est obtenue par une polymérisation oxydative de trois
alcools : les alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique (figure 1.4) [13].

La structure de la lignine est complexe et non entiérement élucidée.

Elle résulte principalement de la formation de liaisons alkyl - aryl p-O-4, type éther,
en Ca et CP des trois précurseurs. Ce polymere, par la présence de nombreuses liaisons

carbone - carbone, est relativement difficile a dégrader [14].

CH,OH CH,OH CH,OH
i i i
CH CH CH

OMe MeO ‘OMe
QH OH CH

)
e

Alcool p-Coumarylique Alcool Coniférvlique Alcool Sinapylique

Figure 1.4 : Monoméres de la lignine

Dans son état naturel, elle est représentée par un polymeére amorphe nommeée
protolignine.

La formation de la protolignine a lieu dans la zone cambiale par activation des
précurseurs de lignine (formation de radicaux libres) qui sont alors polymérisés au hasard
dans la paroi cellulaire pour former un polymére tridimensionne! [15]. La lignine est
distribuée tout autour de la paroi secondaire qui compose la lamelle moyenne. La grande
majorité (environ 70 a 80%) de la lignine est comprise dans cette région [16].

Elle exerce un effet protecteur vis-a-vis de la cellulose et des hémicelluloses en
empéchant I'attaque des enzymes (cellulase et hémicellulase), réduisant ainsi la susceptibilité

aux pathogénes [17,10].
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11.2.4. La cellulose:

La cellulose est le constituant le plus abondant des parois des cellules du bois. En
effet, ce polymére de glucose constitue la structure principale de nombreux vegétaux. La
teneur varie selon l'espéce végétale, d'environ 40% dans le bois a 95-99% dans les fibres de
coton (voir tableaul.2). Nous nous proposons danalyser plus en détails les données

bibliographiques dans le paragraphe suivant.

Tableau 1.2: Teneur en cellulose provenant de différentes espéces végétales [18]

Teneur
Espéces végétales
en cellulose de quelque espéce végétale (%)

Bois 40 -50

Cotton 95-99

Son de mais 17-20

Paille 50-60

I1.3. La Cellulose:

I1.3.1. Structure moléculaire de la cellulose

La cellulose est la molécule organique la plus abondante qui soit produite sur terre a
chaque cycle photosynthétique. Elle constitue le principal constituant des parois cellulaires
des végétaux ou elle joue le rdle de maintien. Il s'agit d'un homopolymeére linéaire formé
d'unités D-glucopyranose de conformation chaise 4C;, liées entre elles par des liaisons

glycosidiques B (1— 4) (Figure 1.5) [19,20].

L'unité répétitive, composée de l'association de deux glucoses, est appelée cellobiose

(figure 6) [21].
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* H OH
v{\ u e
HQ 0OH RBN
® 5 Q\\ p OH
N7 @ <
’ 'y s
2‘ ‘ ,{:RE‘QH Extrémite
Extremite réductrice
non réducrice e -
—
Cellobiose

Figure L.5: Structure moléculaire de cellulose

L'extrémité réductrice du polymere correspond a l'unité glucose dont I'hydroxyle en
position anomérique est libre. La forme hémiacétal est en équilibre avec la forme aldéhyde
réductrice minoritaire. L'extrémité non réductrice est nommée ainsi car le groupement

hydroxyle anomérique est engagé dans une liaison osidique.

Deux unités anhydroglucose successives sont décalées d'un angle de 180° I'une par
rapport a l'autre. Cette conformation explique la linéarité de la molécule qui se trouve
stabilisée par un réseau de liaisons hydrogéne intramoléculaire et intermoléculaires
(Figure 1.6).

Pour les liaisons hydrogénes intramoléculaires, la principale d'entre elles se fait
entre I'hydrogéne porté par le groupement OH du carbone C-3 d'un cycle et l'oxygéne du
cycle adjacent (O-5). Il peut également y avoir une interaction entre 'hydrogéne porté par le
groupement OH primaire du carbone C-6 et I'oxygéne de I'hydroxyle du carbone 2 du cycle
adjacent. La principale des liaisons intermoléculaires apparait entre I'hydrogéne de

I'hydroxyle primaire OH-6 et I'0xygéne en position O-3.
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6
- ! CHZOSH 0w HO d » OH CH20H 0
HO 3 Ik . 6@}_{;];\2_ w i HO "
HO
. CHZDH O memacn e HO» CH\’-OH 0
HO O HO :

Figure 1.6: Liaisons hydrogeéne O - H-3' intramoléculaires et intermoléculaire

Le nombre d'unités glucose constituant une chaine de cellulose, appelé degré de
polymérisation DP, dépend beaucoup de l'origine et du traitement subi par la cellulose au
cours de sa purification. Il peut varier de quelques centaines & des milliers d'unités glucose.
Néanmoins la masse de la cellulose n'est pas connue avec précision étant donné son
insolubilité dans la plupart des solvants usuels et donc des réactions de dégradation qui

peuvent intervenir au cours de sa solubilisation.

Tableau 1.3: Degré de polymérisation de la cellulose de différentes sources

Origine de la cellulose DP Référence
Fibres de coton (paroi primaire) 2000 a 6000 [22]
Fibres de coton (paroi secondaire) 13000 a 14000 [22]
Lin, Chanvre, Ramie 10000 [23]
Bois de Bouleau 10000 [23]
Bois de I'Epicéa 8000 [23]
Pulpe de Betterave (parenchyme) 800-750 [24]
Algue valonia 26500 [25]

I1.3.2. Structure supramoléculaire

Du point de vue structural, la cellulose est un polymére en conformation
tres ordonnée. Par contre, dans la nature on ne trouve jamais de molécules de cellulose
isolées mais plut6t des empilements latéraux de plusieurs chaines stabilisées par des liaisons
hydrogéne intermoléculaires. La régularité spatiale des sites impliqués dans ces liaisons et

leur grand nombre confére a la cellulose un caractére fibrillaire et partiellement cristallin.
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Le coeur de ces microfibrilles est trés cristallin tandis que les chaines de surface

constituent les zones dites paracristallines ou amorphes.

Région cristalline Reégion amorphe

!

Microfibrilles de cellulose "““

Figure L1.7: Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose

I1.3.3. Morphologie de la cellulose native:

A Tétat natif, la cellulose fait partie d'un édifice architectural complexe qui varie en
fonction de 1'organisme considéré. Les chaines individuelles de cellulose sont associées en
microfibrilles, elles-mémes associées en fibrilles. Malgré l'essor considérable de I'état des
connaissances sur la composition et la structure de la cellulose, sa structure cristalline et sa

morphologie font encore 1'objet de controverses.

Jusqu'aux années 30 du siecle précedent, elle a été considérée comme un assemblage
en micelles constituées de particules dont la cohésion est assurée par une matrice adhésive
d'hémicelluloses. Cette hypothése a été améliorée en considérant que cet assemblage est
plutdt constitué de briques cristallines d'une centaine d'unités glucose. Néanmoins
I'existence des zones amorphes est restée sans interprétation jusqu'a ce que I'on établisse le
modele de franges micellaires ou les micelles sont considérées comme des régions
ordonnées (cristallines) distribuées statistiquement dans une masse de chaines alignées
(amorphes). [26]

Actuellement et sur la base des observations en microscope électronique, il est admis
que la microfibrille est I'€lément structural de base [27].Celle-ci est un assemblage de chaines

de molécules agencées parallélement et stabilisées par les liaisons hydrogene.
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Le diamétre de la microfibrille varie, selon l'origine de la cellulose, de 2 nm 4 20 nm
pour une longueur qui peut atteindre plusieurs dizaines de microns.
Par ailleurs, I'arrangement des chaines a I'intérieur méme de la microfibrille a suscité

de nombreuses discussions et plusieurs modeles ont été proposés (Figure 1.8).

Figure 1.8: Modeles d’arrangement des chaines de cellulose dans la microfibrille
a) : frange micellairesl. [28] ; b) : frange chaines étendues avec alternance de zones
paracristallines et cristallines [29] ; ¢) : arrangement de chaines repliées [30] ; d) : conformation

en chaines entremélées [31] ; e) : arrangement en serpentin de chaines repliées [32]

Parmi ces modeles, deux ont été principalement retenus. Dans le premier, les chaines de
cellulose sont considérées comme complétement étirées tandis que dans le deuxieme elles
sont considérées plutot repliées. Cependant, les études récentes, surtout par diffraction des
rayons X aux petites angles et microscopie électronique, ont conduit & I'adoption du premier
modele. Celui-ci a €t€ confirmé par la suite par des travaux sur la polarité des chaines au sein

des microfibrilles [33,34].

IL.3.4. Les différentes morphologies de la cellulose :

On distingue principalement quatre états polymorphiques de la cellulose,
désignés par cellulose I, cellulose II, cellulose III, cellulose IV [35].

La cellulose native correspond, généralement, a la forme nommée cellulose I qui est &
son tour constituée, dans des proportions variables selon son origine, de deux phases
cristallines : I'allomorphe I, et 'allomorphe Ij.

La cellulose I, dans ses deux formes a et B, est caractérisée par un arrangement

parallele des chaines moléculaires. C'est une forme thermodynamiquement métastable,

qui peut étre transformée en différentes autres formes cristallines par des traitements
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chimiques appropriés. Certaines de ces transformations sont irréversibles. Au sein méme
de la cellulose I, la phase Iy est plus stable que la phase Io ce qui entraine une conversion
lo— I irréversible [36,37].

La transformation de la cellulose I en cellulose II se fait de fagon irréversible par

deux procédés distincts :

* La mercerisation : Ce procédé est appelé mercerisation du nom de son inventeur. En
1844, Mercer a traité la cellulose native avec une solution aqueuse concentrée de
soude a 18% [38].

* La régénération consiste en la destruction de la viscose (cellulose greffée par du

sulfure de carbone).

Cette forme cristalline différe de la cellulose I d'une part par l'arrangement anti-paralléle
des chaines de cellulose dans la maille cristalline ce qui permet 'établissement d'un plus
grand nombre de liaisons hydrogéne et d'autre part par la présence de ces liaisons dans la

diagonale de la maille [39].

Les autres allomorphes sont obtenus par traitements chimiques ou thermiques de la
cellulose I ou II. En traitant avec de I'ammoniac liquide la cellulose I ou la cellulose II, on
obtient respectivement la cellulose III; ou IIIj; [40]. La conversion de la cellulose I en
cellulose III est totalement réversible. En effet en chauffant l'allomorphe III 4 160 °C, on
obtient a nouveau la cellulose I. Paradoxalement la cellulose III est l'allomorphe le plus

stable thermodynamiquement mais on ne le trouve pas dans la nature.

Au contraire, 1'allomorphe IV que l'on rencontre a l'état natif dans les parois
primaires de certaines plantes, est considéré comme étant une forme désordonnée de la
cellulose I [41,42]. Il est obtenu aussi, de fagon irréversible, en portant a haute

température dans le glycérol la cellulose III.
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eau chaude .
Celz:[ull;:z :I[[E;:ive f— mrey ]]II gl.YCEI‘Dl; 2-0603’ IVI
’ NHj (lig)
Mercerisation
Reégénération
eau chaude
cérol, 206°C
o $ — m; —% “» IVy
NH; (lig)

Figure 1.9: Relation entre les différents allomorphes de la cellulose

IL.3.5. Comparaison structurale des celluloses I et II:

Comme nous l'avons déja mentionné, la cellulose II peut étre obtenue a partir de la
cellulose I par action d'une solution de soude concentrée. Il est possible de schématiser la
transition entre ces deux formes par le changement d'orientation de la chaine du polymére
(figure 1.10) [43].

3

ryvy

'Y

Cellulose 1 Cellulose I
{chaines paralléles) (chaines antiparalléles)

Figure I.10: Représentation schématique des étapes successives de la transformation de la
cellulose I paralléle en cellulose II antiparalléle.
I1.3.6. Organisation des microfibrilles au sein de la paroi cellulaire:

Les cellules végétales possedent une paroi cellulosique rigide qui double leur
membrane plasmique, ce qui leur permet de résister aux changements de pression
osmotique. Les microfibrilles de cellulose sont donc les éléments constitutifs de base de cet

édifice architectural. Il s'agit d'une structure complexe dont la composition et l'organisation
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différent en fonction des especes et des activités physiologiques de la cellule. On distingue

deux types de parois : la paroi primaire et la paroi secondaire.

La paroi primaire est mise en place lors de la division cellulaire et marque ainsi la
croissance et l'extension cellulaire. Les microfibrilles de cellulose constitutives de cette paroi
primaire n'ont pas d'orientation préférentielle et sont enrobées dans une matrice de
polysaccharides pectiques et hémicellulosiques, ce qui confere A cette couche une architecture

fibrillaire relativement désordonnée.

Aprés la croissance et la différenciation des cellules et lorsque celles-ci atteignent leur
taille définitive, une paroi secondaire souvent lignifiée et dépourvue de pectines est déposée
et marque l'arrét de toute modification de la forme de la cellule. Au contraire de la paroi

primaire, la paroi secondaire contient une forte proportion de microfibrilles de cellulose.

Elle est d'une grande rigidité étant donné la compacité et la cristallinité du réseay

microfibrillaire constitutif,

Ces microfibrilles sont disposées de fagon réguliere en hélices par rapport a l'axe de la
cellule, et disposées en strates successives et concentriques (SI, S2 et S3) pour lesquelles le
sens d'enroulement des hélices peut changer d'une strate 3 l'autre (Figure 1.11). Dans la
strate S, elles sont hachurées en croisillons sans orientation particuliére. Dans S2 elles sont
orientées d'un léger angle par rapport 4 'axe de la cellule tandis que dans S3 elles forment

une hélice plate dans la direction transversale de la cellule.

Paroi secondaire:
couche infeme (§3)

Paroi secondaire ;
couche moyenne
{52)

Paroi secondaire:
couche exteme{S1}

AL

ISR A Parol primaire

Figure 1.11: Représentation schématique de la paroi cellulaire
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III. RAPPELS SUR LES METHODES DE PURIFICATION DES PAROIS
CELLULAIRES ET D’OBTENTION DE LA CELLULOSE :

L'extraction de la cellulose de co-produits agricoles et forestiers a déja fait l'objet d'un
grand nombre d'études. Cette extraction est préférentiellement appelée « enrichissement en
cellulose » car on n'obtient pas de la cellulose parfaitement pure mais plutét une matiére

enrichie en cellulose.

Plusieurs méthodes d'obtention de la cellulose & partir de la biomasse ont été décrites.
Toutes ces méthodes consistent en I'appauvrissement progressif des parois cellulaires des
végétaux. Elle consiste a éliminer par des ¢tapes d'extraction appropriées mécaniques,
chimiques ou parfois enzymatiques, les substances qui incrustent les polysaccharides

pariétaux.

Le choix des conditions opératoires de la méthode d'extraction est essentiel pour garantir
la fiabilité des résultats ultérieurs. Certes, l'extraction doit répondre a trois critéres
fondamentaux : étre quantitative, sélective et non altérante. Sl est difficile pour une seule

méthode de concilier ces trois exigences, I'important est d'en connaitre les limites.

La nature et la composition chimique primaire de la matrice orientent ainsi ce choix, et
on distingue en général deux types de matériaux végétaux. Les matériaux constitués de
cellules a paroi primaire, généralement du parenchyme, qui sont trés riches en pectines, et
les matériaux composés de cellules a paroi secondaire habituellement dénués de pectines

mais riches en hémicelluloses et lignine.

Les traitements chimiques vont permettre, par action conjuguée de solvants adaptés,
d'éliminer tous les constituants de la paroi autres que la cellulose. Ces extractions vont d'abord

agir sur les composés extracellulaires puis sur les constituants de la paroi cellulaire.

Parmi ces contaminants, les substances de nature lipidique ou phénoliques (cires,
tanins, polyphénols) sont généralement les constituants que l'on rencontre le plus souvent
dans les diverses parois végétales. Elles sont éliminées par des successions d'extraction a

l'aide de solvants organiques.

La nature, & la fois apolaire et polaire de ce mélange de substances, nécessite

l'utilisation de solvants apolaires et polaires. Généralement ce sont des mélanges d'alcools,
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¢thanol en particulier, et des solvants apolaires (toluéne, benzéne, acétone...) qui sont

utilisés.

Les méthodes d'enrichissement peuvent étre divisées en deux grandes catégories

suivant la nature de la cellulose obtenue (cellulose I ou cellulose I :

> L'extraction en milieu fortement basique qui conduit & une cellulose composée de
chaines antiparalléles.

» L'extraction en milieu acide ou neutre qui conserve la structure paralléle des chaines.

Dans la partie (extraction) nous avons utilisé plusieurs modes opératoires ; nous citerons

ultérieurement ceux qui ont donné des résultats en accord avec la bibliographie.

Le résidu végétal brut est tout d'abord débarrassé¢ des graisses, des résines et autres

extractibles constituants la partie extracellulaire de la biomasse [44].

L'étape suivante consiste en l'obtention d'holocellulose par extraction ou destruction

des premiers composés de la paroi cellulaire des végétaux : les lignines [45].

La cellulose est ensuite obtenue a partir de I'holocellulose par extraction des
hémicelluloses, le plus souvent par extractions successives des hémicelluloses de bas moyen

et haut poids moléculaire, par action de solutions basiques de concentrations croissantes [44].
IV. MODIFICATIONS CHIMIQUES DE LA CELLULOSE:

Les modifications de cellulose les plus fréquemment rencontrées sont l'estérification et
'éthérification des groupements hydroxyles de la cellulose. De nombreux dérivés
cellulosiques hydrosolubles ou solubles dans des solvants organiques sont préparés par ces
méthodes chimiques de modification. 11 existe cependant d'autres types de transformation, tels

que la déoxyhalogénation et l'oxydation.

Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la figure 1.12 [44].
Il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux alcools
primaires (C-6) et secondaires (C-2, C-3), aux liaisons cétal (C-2-C-3), aux liaisons éthers
(liaisons B(1-4)) et, 4 un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du

polymere).
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Réaction de substitution ‘Estérification
Ethérification
Deéoxyhalogénation
Acétalation
.o Hydrolyse acide
Oxydation : . . i
en acide carboxylique Coupure oxydative
en aldéhyde
HO G
OH HO
HO o O HO AN H
HGO O
o HO ~OH
HO SH 1y Ho
Extrémité Extrémite
non réductrice réductrice

la Iiaison glycol C2-C

Coupure oxydative dlj

Reéaction de substitution ‘Esteérification
Ethérification
Déoxyhalogénation
Acétalation

Oxydation : en cétone

Figure I.12: Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du

polymere

Ces différentes réactions peuvent étre classées en deux catégories, selon les modifications

apportées au polymere :

* modifications du squelette lui-méme (oxydation de 1la liaison glycol, oxydation de la
fonction alcool primaire),

 modifications des groupements hydroxyles.
IV.1. Modification du squelette cellulosique :
IV.1.1. Réaction d’oxydation de la cellulose :

Comme nous 1'avons vu précédemment, la cellulose peut étre considérée comme un

polytriol, possédant une fonction alcool primaire et deux hydroxyles secondaires contigus.

L'hydroxyle primaire, présent sur le carbone C-6 du squelette cellulosique, peut étre

transformé en acide carboxylique par action d'un agent oxydant. Cette oxydation a été réalisée
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par action d'une quantité catalytique du sel d'oxoammonium 2, 2,6,6-tetraméthyl-1-piperidine
(TEMPO) en milieu aqueux, en présence de bromure de sodium et d'hypochlorite de sodium.
Le produit obtenu est un sel sodique du polymére d'acide glucuronique, qui est soluble dans

l'eau [47]. Les conditions réactionnelles et le produit obtenu sont représentés sur la figure
1.13.

o\~ —0 TEMPO / NaBr / NaOCl\O, o
m‘\.—-—'\@/ou > o o..

4°C h
OH
PH=10 CH
L n L n
TEMPO : QN< 2,2,6,6-tétramethylpipéridine-1-oxyl
Oe

Figure 1.13: Oxydation de la cellulose en sel sodique de l'acide polyglucuronique par action
du TEMPO.

Cette réaction peut aussi étre menée 3 partir de la cellulose, par action de N,O, dans le
chloroforme pour donner I'acide polyglucuronique, avec cependant des réactions
concurrentes.

D'autres types d'oxydation peuvent avoir lieu au niveau des hydroxyles secondaires.
L'une d'entre elles permet la déstructuration de la cellulose par rupture de la liaison C-2--C-3
et oxydation des alcools en aldéhydes (figure 1.14). Celle-ci est réalisée en présence de
periodate de sodium (NalO,) et est appelée oxydation periodique. Des études plus poussées
sur l'oxydation periodique ont montré une dégradation du polymeére due 4 une suroxydation au
niveau des extrémités réductrices du polymére. Ce phénoméne implique évidemment une
diminution du DP [48]. Les fonctions aldéhydes ainsi obtenues peuvent étre oxydées en

acides carboxyliques ou réduites en alcools primaires.
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HO o HO
~J
0 NalO ~o 0
O 4
H&/ — —> %/0\

n n

Figure I.14: Oxydation de la cellulose en 2,3-dialdéhyde cellulose par action du periodate de
sodium [49]

IV.2. Modifications des groupements hydroxyles :
IV.2.1. Ethers de cellulose et analogues

La cellulose peut étre éthérifiée par les halogénures. Dans la plupart des cas, les chaines
greffées sont elless mémes fonctionnalisées par des fonctions carboxyliques
(carboxyméthylcellulose CMC) ou des groupements hydroxyles (hydroxypropylcellulose
HPC, hydroxyéthylcellulose HEC).

La carboxyméthylation de cellulose est réalisée par action de l'acide monochloro-
acétique sur la cellulose en présence d'une base (la soude par exemple) [50]. Cette CMC peut
etre ensuite modifiée par amidation de la fonction carboxylique par une amine 3 longue
chaine (en phase homogéne), comme l'indique la figure 1.15[51]. Le produit ainsi obtenu est

un polymere ayant des propriétés hydrophobes.

0 DCC, DMAP o
Ccll—O-CHg-Cf + CH3—((}12)14CH2'NH2 }- CcIl—O-CH;Cf
OH 1 jour, T ambiante N-(CH2)sCH;
HDA H
dans DMSO (hexadérylamine)

DCC : <:>-N=C=N~<:> dicyclohexylcarbodiimide
C

3

'H
DMAP: N( ) D{CH N,N-diméthyl-4-aminopyridine
3

Figure 1.15: Hydrophobation de CMC selon Charpentier et coll.
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De plus, les celluloses partiellement éthérifiées (HPC, HEC ou CMC), sont solubles
dans I'eau et les hydroxyles libres peuvent €tre substitués par réaction d'halogénures d'alkyle

ou d'époxydes a longue chaine pour donner des polymeres cellulosiques hydrosolubles [52].

A partir de cellulose non-modifiée, on peut synthétiser des dérivés cellulosiques
photosensibles par éthérification, en présence de chlorure de 4,4'-bis(diméthylamino)

diphénylméthane en phase homogeéne, en utilisant la triéthylamine (TEA) comme base [53].

Comme on peut réaliser la synthése d'éthers de cellulose fonctionnalisés par des
sulfates, par action, en phase homogéne, du 2-bromoéthanesulfonate de sodium sur la

cellulose.

La réaction est catalysée par la pyridine. Les hydroxyles restants sont alors éthérifiés

par des bromures d'alkyles & 10 ou 12 carbones, toujours en présence de pyridine [54].
IV.2.2. Esters de cellulose et analogues:
IV.2.2.1 La réaction d’estérification:

La réaction d’estérification permet la synthese d’esters, molécules organiques ou

inorganiques (de forme générale présentée dans la figure 1.16) et de 1’eau.

Figure 1.16: Forme générale d’un ester.
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On peut réaliser une estérification en mélangeant un alcool et un acide carboxylique.

De maniére générale, nous écrirons :

0 0
i estérification 7
R—C + R—OH — % Rjp— + H,0
OH hydrolyse \3___9-
acide
+  alcool > ester +  eau

carboxylique

Figure 1.17: Schéma général de la réaction d'estérification.

La réaction inverse de I’estérification s’appelle I’hydrolyse ; cette réaction a toujours
lieu en méme temps que ’estérification et implique la destruction (-lyse) de ’ester par 1’eau

(hydro-). On parle d’équilibre chimique entre les deux réactions.

IV.2.2.2. Esters inorganiques de cellulose:

Les esters inorganiques de cellulose représentent une grande famille de dérivés de la
cellulose. Ces esters de cellulose peuvent étre synthétisés, par exemple, par réactions de
phosphorylation [55] ou de sulfatation. Les produits obtenus sont des agents potentiellement

anticoagulants [56] ou ayant de bonnes propriétés filmogénes (ex : tosylcelluloses) [57].

Enfin, notons la possibilité de synthése de nitrate de cellulose [58], utilisés notamment
en tant que vernis a bois (vernis nitrocellulosiques). Toutes ces réactions peuvent €tre classées

dans la famille de réactions de synthése d'esters inorganiques de cellulose.
1V.2.2.2.1. Carbamates de cellulose:

La synthése de carbamates tient aussi une part importante dans le cadre des
modifications de cellulose. En 1997, Williamson et coll [59] ont synthétisé des carbamates
aromatiques de cellulose par action d'un isocyanate sur la cellulose en présence de pyridine et

en phase homogeéne (figure 1.18).
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Ces carbamates de cellulose sont le plus souvent utilisés comme phase stationnaire

chirale pour la séparation d'énantiomeéres en chromatographie liquide [60].

HO

0 O LiCl /DMA RO 0
HO 0. + 0=C=N-—Ph —>» 1%0 0
idine, I¥ ™

D pyrdine, 1N » OR
n
n
0

R =H ou ~C-NH.Ph
Figure 1.18: Synthése de carbamates de cellulose selon Williamson et coll.

IV.2.2.3. Esters organiques de cellulose

Pour former préférentiellement l'ester, la réaction est le plus souvent réalisée a partir

de dérivés d'acide : anhydride d'acide, chlorure d'acide oy encore ester de cet acide (figure
1.19).

b9
|
C C
Rl/ \vo ~ //o P
—» R'—C\ + R— 1
/ O—R OH
O
4
/ R —C
Y (o)
Cl1 4
R—OH — R'——C\ + HCl
\ O—R
/{O
R'—C
\OR" ,,0
R'—C\ + R"—OH
O—R

Figure I.19: Synthése d'esters a partir de dérivés d'acide.
IV.2.2.3.1 Acylation directe de cellulose a partir d'acides carboxyliques

L'estérification directe de la cellulose peut étre effectuée par action d'acides
carboxyliques en présence d'agents de condensation, tel que le DCC, en milieu basique (figure
1.20) [59]. Dans ce cas de figure, le DCC permet la synthé¢se de l'anhydride, entrainant la
formation de dicyclohexylurée, produit de I'hydratation du DCC.
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DCce DCU
¥
OO Ot
\\ Hg H
~ 0 0
R-COOH S~ —y L
R 07 R
. 3
R=C,,Hh+1.n=2al'.f Z )
DCC : dicyrlohéxykarhodiimids N
DCU : dicyclohéxyluree PP
PP: 4 pyrrelidinopyridine ID
N
!
0 Cell-OH 0 .
R-COOH + Cell-0—C < =N YN
N
R—COG

P

Figure 1.20: Acylation de cellulose selon Samaranayake et Glasser [57]

Cette méthode a été utilisée pour la synthése d'esters carboxyliques aromatiques de

cellulose [62], mais aussi d'esters cellulosiques d'acides gras [63].

Ce systéme catalytique a aussi été employ€ pour l'acétylation de cellulose a partir de

différents sels d'acide acétique [64].
IV.2.2.3.2 Acylation de cellulose a partir d'anhydrides carboxyliques

L'acylation par des anhydrides carboxyliques est réalisée en présence d'un catalyseur

basique, par exemple la pyridine [65].

Cette réaction peut étre menée en présence du chlorure d'acide p-toluénesulfonique
(TsCl) a la place de la pyridine [66].

Dans le cas de I'utilisation de l'anhydride acétique, cette réaction peut étre réalisée en
I'absence totale de catalyseur [67,68]. Vaca-Garcia et coll [69] ont réalisé la synthése d'esters
mixtes de cellulose par action dun acide gras et d'anhydride acétique par utilisation de
quantités catalytiques de HC10,. Cette réaction a été réalisée en phase homogéne et en phase

hétérogéne.
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Oy CHy
0 0 Y
OH

OH | 0
o crr%{m ()')J\ffi-{;i o

. - -
HO 0-.. (CH;COOH) OO \ 0-.
OH Catalyst \r O
e.g. H,80, “H; )\
07 > CH,
Figure 1.21:

Synthese d'esters de cellulose a partir d'anhydrides acétique

IV.2.2.3.3 Acylation de cellulose par des chlorures d'acides carboxyliques:

En phase hétérogéne ou homogene, la plupart des réactions d'acylation de la cellulose

par les chlorures d'acides carboxyliques s'effectuent en présence d'une base de type pyridine
[70].

Comme dans le cas des anhydrides d'acide, la pyridine va fixer I'acide chlorhydrique

formé au cours de la réaction (figure 1.22), en formant un chlorure de pyridinium.

: 0, 50 v o
R

Figure 1.22: Schéma réactionnel de l'acylation de cellulose par la procédure chlorure d'acide /

pyridine.
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D'autres méthodes d'obtention d'esters de cellulose par l'action de chlorures d'acides sont

données dans le tableau 1.4.

Tableau I.4: Méthodes d'acylation de cellulose par des chlorures d'acides récemment mise au

point.
Chlorure Rendements
Phase Mode de réaction | Catalyseur Réf
d'acide (%)
Chauffage
Palmitique Hétérogene classique Aucun Non précisé [71]
Sous vide
Chauffage '
Adamantanoique | Homogéne . TsCl Non précisé
classique [72]
Laurique Hétérogeéne Micro-ondes DMAP 17% (73]
Laurique Homogene Micro-ondes DMAP 80% (74]

1V.2.2.3.4 Acylation de cellulose par transestérification:

Cette derni¢re méthode est plus rarement utilisée pour la synthése d'esters de cellulose.

Elle est réalisée par action d'un ester d'acide carboxylique sur la cellulose.

Q
O
Cell-0H 4 p*JL\m% = Cell -or'/l ~p o+ HOT
| {

Winyl estar Esterified Celhalose

Wj“'m,,

Figure 1.23: Estérification de la cellulose par une transestérification entre les groupes

hydroxyle de la cellulose et ’ester vinylique
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Cette réaction, bien qu'équilibrée, est déplacée vers l'ester en raison de 'élimination
rapide de l'acétaldéhyde. Elle conduit & des substitutions quasi totales avec de trés bons

rendements (entre 70 et 90%).

Cependant, dans presque tous les cas de transformations, la cellulose doit subir un

traitement préalable en raison du nombre important de liaisons hydrogéne.
IV.3. Traitement préalable a la transformation:
IV.3.1. Activation de la cellulose:

L'activation de la cellulose correspond & un traitement du polymere préalable a sa
dissolution ou a sa modification. Le plus classique consiste en l'immersion du polymére
pendant une minute dans une solution acide suivie d'une filtration et du séchage du résidu a 40
°C. Ce traitement conduit a '« hydrocellulose de Girard » [75], une cellulose partiellement
hydrolysée. Dans ce cas, l'acide va aussi permettre un gonflement des fibres de cellulose par

rupture des liaisons hydrogéne.

D'autres méthodes mettent en jeu l'immersion de la cellulose dans une solution
d'ammoniac pendant une heure[76], dans le but de purifier I'échantillon de départ et
d'€liminer les acétates pouvant estérifier la cellulose. Elle peut aussi étre activée par
mercerisation du polymére dans une solution de soude a 18% [71]. Pour permettre le
gonflement de la cellulose. Ensuite des lavages successifs avec des solvants déshydratants,
tels que le méthanol, I'acétone et 'hexane, puis le stockage au dessiccateur permet d'éviter la
réhydratation de I'échantillon. Comme on peut aussi I’activé par séchage & 105°C pendant 3

heures afin d'éliminer I'eau naturellement adsorbée [77].

Cependant, la littérature ne nous indique pas si toutes ces méthodes d'activation

conduisent au méme type de cellulose.
IV.3.2. Dissolution de cellulose

Les procédés et méthodes de modifications de polyméres nécessitent le plus souvent
leur fusion ou leur dissolution. Dans le cas de la cellulose, le phénomene de fusion n'a pas lieu

car elle se décompose avant de fondre. Il peut donc étre nécessaire de la dissoudre.
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Pour que la dissolution soit efficace, les molécules de solvant doivent pénétrer assez
profondément dans la structure de la cellulose pour diminuer sa cristallinité. Le gonflement de

la cellulose, provoqué par certains solvants polaires ou basiques, n'est pas suffisant.

On peut classé [78] les différents réactifs et solvants pour la dissolution de la cellulose
en quatre catégories, correspondant aux propriétés chimiques des groupements hydroxyles du

polymeére.

La cellulose peut étre considérée comme un composé amphotére, mais il faut aussi
considérer les possibilités de complexation et de dérivatisation. Si la cellulose est considérée
comme une base, on peut utiliser des acides protiques (acide sulfurique, acide
trifluoroacétique) ou de Lewis (thiocyanate de calcium). Des bases organiques (amines ou
oxydes d'amine) ou inorganiques (hydrazine) sont utilisées dans le cas dune cellulose
«acide ». Si on considére les possibilités de complexation des hydroxyles, il est possible
d'utiliser des complexants inorganiques & base de cadmium par exemple ou, comme cela a été

montré récemment, le chlorure de lithium.

Dans le cas des solvants dérivatisants, on peut utiliser des solvants tels que le mélange
sulfure de carbone/soude ou le mélange DMSO/para- formaldéhyde qui permet la dissolution
de cellulose aprés sa modification. Cependant, toutes ces méthodes présentent des

inconvénients.

En effet, certaines ne permettent qu'une dissolution partielle du polymére, d'autres
necessitent des traitements agressifs a haute température ou encore entrainent une dégradation
de la cellulose. Dans le cas des solvants dérivatisants, la dégradation du polymeére est

accompagnée d'une modification des fonctions hydroxyles.

En 1979, McCormick et coll [79] ont rapporté qu'un mélange constitué de chlorure de
lithium et de N,N-diméthylacétamide permet l'obtention d'une solution homogéne de
cellulose. Il s'agit en fait d'un solvant complexant- le lithium permet de rompre les liaisons
hydrogene, qui rigidifient la structure de la cellulose et empéchent sa dissolution, par
complexation des hydroxyles. Le DMA permet la solvatation du complexe LiCl-cellulose.

(Figure 1.24) [80].
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Figure 1.24: Schéma représentant le complexe [Li-DMA] Cl/cellulose [5]

De plus, il a ét€ montré que ce solvant n'altére pas la cellulose et ne la dégrade que trés
peu [81]. Cette stabilit¢ du polymére en solution est trés intéressante dans le cadre des
modifications chimiques puisqu'il est possible d'utiliser des solutions méres de cellulose et de
les stocker sans avoir d'altération du squelette cellulosique. Cependant, pour étre dissoute, la

cellulose doit étre préalablement traitée. Ce prétraitement peut étre assimilé a une activation.
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Chapitre II - Les Polyélectrolytes

I. INTRODUCTION

Les polyélectrolytes nous sont familiers au point de se faire oublier. Nous en utilisons a
chaque application d'un produit cosmétique, nous les employons pour garder bébé au sec et nous
en mangeons au dessert. La familiarité va plus loin puisque nous sommes partiellement faits de
polyeléctrolytes. Au dela de notre constitution physiologique, c'est toute notre hérédité qui est en
jeu puisque notre code génétique est inscrit sur un polyélectrolyte : ' ADN.

Admettons pour ce chapitre la définition simplifiée suivante : un polyélectrolyte est un
polymére soluble dans I'eau qui, en solution, porte des charges électrostatiques.

Plusieurs questions se posent immédiatement. Quels sont les polyélectrolytes qui existent &

I'état naturel ? Quels sont ceux fabriqués par I'homme ? A quoi servent-ils ?

Dans ce chapitre, nous donnons quelques exemples de polyélectrolytes présents a I'état
naturel (polysaccharides, protéines, ADN) et synthétises par I'homme. Nous mentionnons les
propriétés d'usage qu'offrent les polyélectrolytes en fonction de leur origine naturelle ou

synthétique.

II. DEFINITION

Les polymeres sont des molécules composées d’un trés grand nombre de maillons
élémentaires (motifs) appelés monomeres. Lorsque ces monomeéres sont chargés, on parle de
polyélectrolytes. Ainsi, si nous devions donner une définition simplifiée du terme
polyélectrolyte, elle serait : un polyélectrolyte est un polymére soluble dans I’eau qui, en
solution, porte des charges électrostatiques. Une des propriétés les plus importantes des
polyélectrolytes est leur solubilité dans 1’eau, ce qui permet d’accéder a une large gamme de
formulations non toxiques, compatibles avec I’environnement [1].

L’existence de charges électrostatiques le long de la chaine macromoléculaire induit des
interactions €lectrostatiques fortes et de longue portée qui s’ajoutent aux interactions & moyenne
et courte portée, ce qui confére aux polyélectrolytes des propriétés physico — chimiques
remarquables [2].

I existe une telle variété de polyélectrolytes que les scientifiques et les industriels les ont
classés dans différentes catégories selon leur origine (naturelle ou synthétique), leur rigidité ou

flexibilité, le fait qu’ils soient modifiés ou non, chargés ou non chargés.
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IIX. CLASSIFICATION DES POLYELECTROLYTES:

II1.1. Les polyélectrolytes Naturels :

II1.1.1. Les polysaccharides :

Lorsqu’un grand nombre d’oses sont associés pour former un enchainement
macromoléculaire, on parle de polyoside, de polyholoside ou de polysaccharide.
Les polysaccharides sont des polymeéres ayant pour unités monomeéres des monosaccharides. En
général, les unités monosaccharides d’un polysaccharide sont toutes les mémes
(homopolysaccharides), mais il existe des exceptions (hétéropolysaccharides). Dans certains cas,

les unités monomériques sont des monosaccharides modifiés [3].

II1.1.1.1. Les alginates :
Les alginates sont extraits des algues brunes, ils peuvent également étre produits par voie
bactérienne. C’est un copolymére linéaire composé de deux unités saccharidiques de base (acide

o — L — guluronique, G et B — D — mannuronique, M) dont le rapport M / G dépend de I’algue de

départ [3].

Figure I1.1: Structure chimique de 1'alginate

Les alginates sont largement employés dans I’industrie alimentaire et également pour le
moulage dentaire en raison de leurs propriétés gélifiantes et épaississantes en présence de cations
divalents (comme le calcium) [1].

Ce sont des polyélectrolytes anioniques dont les charges sont portées par les groupements

carboxylates.
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111.1.1.2. Les chitosane :

Il existe également des Polysaccharides cationiques tel que les chitosane peu répandu
dans la nature. Il n’est signalé que dans les exosquelettes de certains insectes (reines des
termites) ou encore dans les parois cellulaires de certains champignons (zygomycétes).

La structure chimique du chitosane est un enchainement du monomere 2-acétamido-2-
déoxy-B-D-glucopyranose et 2-amino-2-déoxy-B-D-glucopyranose liés en B (1-4). Il posséde un
caractére polycationique dii aux groupements amino qui en solution et en milieu acide sont
chargés [1].

Cette macromolécule est obtenue par N-déacétylation d’un des polyméres naturels les
plus abondants, la chitine, extraite des carapaces de crustacés tels que les crabes et les crevettes
[4]. La Figure (I1.2) représente les motifs de la chitine et du chitosane. Leurs structures différent
uniquement au niveau des groupements en position C2 ; acétamide pour la chitine et amine pour

le chitosane.

HO-"/ "~
(a) CH:OH
o NH:
HO- /
(b)
CH:OH

Figure I1.2: Structure chimique de la chitine (a) et du chitosane (b)
I1I. 1.2. Les polypeptides et les protéines :

Il existe 20 acides aminés dans la nature. Les acides aminés sont des ions dipolaires

(zwitterions) dans leur état naturel [1].
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R—CH—C——0-

NHy+

Figure I1.3: Formule générale d’un acide aminé

C’est la nature du groupement R qui permet de les différencier et leur confére des
propriétés chimiques particuliéres. Les peptides résultent d’une condensation entre acides
aminés : le départ d’eau entre le groupement carboxylique (-COOH) d’un premier acide aminé et
le groupement amine (-NH2) d’un deuxiéme acide aminé conduit & une liaison amide (-CO-NH)
particuliere appelée liaison peptidique. Les peptides sont des polymeéres d’acides aminés a

chaines courtes ou moyennes [1].

H,N C

NN N/ VA
AR
R, H O g u O

Figure I1.4: Exemple d'enchainement de quatre acides aminés par liaisons peptidiques
(Indiquées en gras)

Un homopolypeptide est une macromolécule dont le monomeére est un acide aminé. Une
protéine est un enchainement d’un trés grand nombre d’acides aminés. La séquence de ces acides
aminés est déterminée par I’information génétique.

Le caractére de polyélectrolyte des protéines est fondamental : il peut leur permettre de
s’adsorber sur des surfaces de charge opposée, ou encore de servir de substrat chargé (histones).

De par leur nature biodégradable, les protéines sont une alternative intéressante aux
macromolécules synthétiques et par conséquent jouent un rdle de plus en plus important dans
I’industrie.

III. 1.3. Les polynucléotides : I'exemple de I'ADN :

La double hélice d'ADN contenue dans chacune de nos cellules est le support de notre
code génétique. Or, la longueur totale d'ADN du génome humain est de 1,8m.

Comment une molécule aussi gigantesque peut-elle loger dans un noyau de 6 pm

environ? La réponse est trés certainement que I'ADN est encore un polyélectrolyte [5].
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Il y a en effet deux groupements phosphate par paire de base soit 2 charges pour 0.34 nm
de tour d'hélice. Le caractére fortement chargé permet 4 I'ADN de se lier aux histones (voir
description ci-dessus) pour former un complexe ADN- histones qu'on appelle chromatine. La
compaction de la chromatine est maximale juste avant la division cellulaire (et apres la synthese
de 'ADN) et aboutit a4 la formation des chromosomes de métaphase. Toute I'échelle de
compaction est schématisée dans la figure IL.5.

£y

Bxuble hélics
JADN

ADN enroule
sur les histones

Fibre compaitde
& chromating

Partion de
chromgscme
dmulée

Portion de
chromoscane
conpaciée

Chromasome
entier de métaphase \ cEnLmmén

&)

Figure IL.5: Présentation structural de ’ADN
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IT1.2. Les polyélectrolytes artificiels :

Les polyélectrolytes naturels se trouvent souvent en petite quantité et leur extraction
demande de grands efforts de purification. Par ailleurs, leur structure chimique est souvent trés
complexe et peu réguliére (polydispersité, ramifications). C’est pourquoi la majorité des
polyélectrolytes utilisés sont des polyélectrolytes synthétiques.

Leur synthése est réalisée soit par polymérisation d’un monomére ionisable, soit par
ionisation d’un polymére déja formé. Quelques exemples de polyélectrolytes synthétiques usuels

sont représentés sur le tableau suivant.

Tableau I1.1: Quelques polyélectrolytes synthétiques usuels [6].

Nom dua | Poly{éthyléne imine} | Poly(L-glutamate | Poly{allviamine Poly(D-lysine
| Polyélectrolyte ramifiée de sodium) chlorhydrigue) | hydrobromure)
Notation PEI PGA PAH PDL
Nature Polycation Palvanion Polycation Polycation

Formaule
tdéveloppée de { 2

Punité monomere r T
| +
NHs* CI
HN ,w‘j’,-c~ .
5= ™o Na® \l
2 NH3* Br

Les polymeres synthétiques peuvent étre fabriqués en grande quantité, a haute pureté et

avec une grande régularité dans I’enchainement des monoméres. Néanmoins les polymeéres
naturels paraissent irremplagables pour des applications spécifiques. En effet leur origine
naturelle leur confere des propriétés uniques de biocompatibilité et de biodégradabilité. Les
principales différences entre les polyélectrolytes d'origine naturelle et les polyélectrolytes

synthétiques sont résumées dans le tableau 11.2.
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Tableau I1.2: Comparaison entre les polyélectrolytes naturels et synthétisés [7].

Propriétés Polyélectrolytes Naturels Polyélectrolytes synthétisés
Nature chimique Elaborée Rudimentaire
Enchainement Irréguliers Réguliers
Biocompatibilité Excellente Mauvaise
Biodégradabilité Excellente Mauvaise

IV. PROPRIETES D’USAGES

En solution aqueuse, les polymeéres et les polyélectrolytes sont utilisés pour leurs
propriétés rhéologiques en tant qu’agents épaississants ou gélifiants. Ainsi, depuis les derniéres
décennies, I'intérét des scientifiques et des industriels pour les polyélectrolytes n’a cessé de
croitre en raison de leur vaste domaine d’application : médecine, fabrication de papier, peintures,
industrie agro - alimentaire, cosmétiques, pharmacie, traitement de I’eau. ..

Les polyélectrolytes sont également utilisés pour leurs propriétés d’adsorption aux
interfaces. Les polyélectrolytes cationiques sont utilisés dans les shampooings car ils peuvent
s’adsorber aux cheveux et ainsi les fortifier. Nos organismes mémes sont constitués d’un

polyélectrolyte (I’ ADN) et de plusieurs longues molécules chargées (protéines).

V. CONCLUSION

Les polyélectrolytes présentent des propriétés d'usage mises & profit dans un grand nombre
d'applications. Aussi sont-ils I'objet d'une recherche tres active dans les milieux académiques et
industriels.

L'approche physico-chimique est aujourd’hui majoritaire car elle est la plus proche des
problemes, notamment de formulation, posés par les industriels. Elle est particuliérement active
en Allemagne, au Japon et aux Etats-Unis.

De maniére tres simplifiée, on peut dégager deux grands thémes de la recherche actuelle
consacrée aux polyélectrolytes. IIs sont liés aux deux propriétés d'usage mentionnées ci-dessus :
polymére hydrosoluble et polymeére chargé. Un polyélectrolyte étant naturellement soluble dans

l'eau, les chercheurs et les industriels.
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Chapitre 111 - Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons les différents produits et matériaux utilisés et nous
donnons un rappel bibliographique sur les principes fondamentaux des différentes méthodes

de caractérisation utilisées dans ce travail.

I. PRODUITS ET MATERIAUX UTILISES
L.1. Les produits :

Les solvants et produits sont utilisés sans purification complémentaire. Ils sont
conservés a température ambiante.

Toluéne 99% Rectapur (Prolabo), Ethanol 95% (Prolabo), I’acide citrique
monohydrate, Peroxyde d’hydrogeéne 20%, I’hydroxyde de sodium 98% (Techanal).

1.2. Les matériaux :

1.2.1 La cellulose :

La cellulose est un homopolymere d'unités glucose liées entre elles par des liaisons
B(1,4). Elle est la molécule organique naturelle la plus abondante sur la terre. En effet, ce
polymeére constitue la structure principale de nombreux végétaux avec une teneur variant de

15% 4 99%.

Figure IIL.1: Représentation de la chaine cellulosique

Notre travail a €té concerné la cellulose extraite de la paille d’orge par la voie E

décrite ultérieurement.

1.2.2 L’acide citrique :

L’acide polycarboxylique utilisé dans cette étude est 1’acide citrique monohydrate
CeHgO7.H,0 (acide 2-hydroxypropane -1,2,3- tricarboxylique). C’est un triacide carboxylique
que I’on trouve naturellement dans le citron en grande quantité (il intervient pour plus de 95%
dans ’acidité de ce fruit). Il est biodégradable et n’est pas toxique pour I’homme ni pour
I’environnement. Cependant, il est irritant et peut provoquer des briilures s’il entre en contacte

avec des muqueuses. Sa dissolution se fait en trois étapes réversibles.
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COOQH

HOOC — CHp — C — CHp— COOH

OH

Figure I11.2: La formule semi développé de I’acide citrique
Sur le tableau suivant, on trouve les principales caractéristiques de 1’acide citrique.

Tableau IIL.1 : Principale caractéristique de acide citrique

Propriétés Unités Conditions Valeurs Références

Masse moléculaire g/mol - 192,13

Densité - - 1,665 1]

Température de fusion °C - 153
Température de vaporisation °C - 175
pKa; = 3,132
Constante de dissociation - 18°C pKa, = 4,76 [1]
pKas; = 6,40
Solubilité dans :
L’eau Soluble
Acétone Soluble
Chloroforme Insoluble
DMF Soluble
Essai au
DMSO 25°C Soluble
laboratoire

Ethanol Soluble
Hexane Insoluble
Toluéne Insoluble
Xyléne Insoluble
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II. EXTRACTION DE LA CELLULOSE

L'extraction de la cellulose des coproduits agricoles et forestiers a déja fait I'objet d'un
grand nombre d'études. Cette extraction est préférentiellement appelée « enrichissement en
cellulose » car on n'obtient pas de la cellulose parfaitement pure mais plutét une matiére
enrichie en cellulose. Les méthodes d'enrichissement peuvent étre divisées en deux grandes

catégories suivant la nature de la cellulose obtenue (cellulose I ou cellulose II) [2] :

» L'extraction en milieu fortement basique qui conduit & une cellulose composée de
chaines antiparalléles.

» L'extraction en milieu acide ou neutre qui conserve la structure paralléle des chaines.

Dans cette partie, nous avons utilisé plusieurs modes opératoires pour extraire la
cellulose & partir de plusieurs matiére premiére (paille d’orge, son de mais et farine de bois).

Nous citons ici ceux qui ont donné des résultats en accord avec la littérature.

I1.1.Extraction par la voie A:

Dans un ballon de 1000 ml, on a introduit 20 g de la MP et on a ajouté 300 ml de soude de
concentration 2 N. Sous agitation, le mélange est porté sous reflux a 80 °C pendant 5h. Apres
les 5h, on a filtré sur blichner. On a lavé par la suite avec de ’acide acétique a 20 % puis

abondamment avec de I’eau distillée. Enfin, on a séche a 50 °C jusqu’a masse constante [3].

I1.2.Extraction par la voie B:

20 g de M.P sont mis en suspension dans 500 ml d'un mélange éthanol/eau (V/V) 8/2.
L'ensemble est porté a reflux sous agitation pendant une heure. Le mélange est alors filtré sur
biichner. Cette extraction est répétée jusqu'a ce que le filtrat soit incolore (4 fois). Apres
filtration, on lave le solide avec le mélange éthanol/eau (V/V) 80/20. Le résidu est ensuite
séché a température ambiante.

Le résidu est ensuite mis dans 600 ml d'un mélange dioxane/acide chlorhydrique 1M
dans les proportions volumiques (V/V) 90/10 et porté & reflux a 100 °C pendant 2 heures. Le
mélange est filtré puis le solide est remis en suspension dans le mélange dioxane/HCl 1M
(V/V) 90/10 a 100 °C pendant 2 heures. Apres filtration, le résidu est lavé abondamment avec

un mélange dioxane/eau 90/10 puis séché a 50 °C jusqu'a masse constante [4].
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IL.3.Extraction par la voie C:

Attaque de la M.P par I’acide sulfurique 0,13 mol/l pendant une demi-heure & 100 °C,
suivie d’une filtration et d’une nouvelle attaque du résidu par la potasse 0,23 mol/l toujours
pendant une demi-heure a 100 °C. Le résidu est ensuite suivi d’une nouvelle attaque par la
soude 2 mol/l.

Enfin le résidu est lavé avec une solution d'acide acétique a 20% puis abondamment &
I'eau jusqu'a ce que le pH soit neutre. Le solide récup€ré est ensuite séché 4 50 °C jusqu’a

masse constante [5].

IL4.Extraction par la voie D:

20 g de M.P sont mises en suspension dans 100 ml d'eau & 100 °C. L'ensemble est
port¢ a reflux sous agitation pendant 1h et 4 pH=5.5. Le mélange est alors filtré sur biichner.
Apres filtration, on remet le solide dans de I’oxalate d’ammonium 1mol/l 4 60 °C pendant
1h ; puis on filtre. Ensuite on remet le résidu dans une solution de soude Imol/1 4 100 °C, puis
une filtration, suivie d’une immersion dans la potasse 3 mol/l 4 100 °C pendant 1h. Puis dans
une solution de I’acide sulfurique 72 % ; et enfin, la cellulose est précipitée a partir du filtrat

avec de I’eau distillée [6].

ILS.Extraction par la voie E;

20 g de M.P sont mises en suspension dans 500 ml d'un mélange toluéne/éthanol
(V/V) 38/62. L'ensemble est port¢ a reflux a 100 °C sous agitation pendant une heure. Le
mélange est alors filtré sur bichner. Le résidy est ensuite traité a ’eau bouillante pendant 2h.
Puis le résidu est traité par des solutions de soude de concentration croissante d’un pas de
0,5 M (0,5 M -3 M) a 80 °C. Puis on a filtré sur biichner et on a lavé avec de I’acide acétique
a 20% ensuite on a traité le résidu obtenu avec le peroxyde d’hydrogeéne a 4 % a 70 °C
jusqu’a blanchiment (3 3 4 fois) puis on a lavé abondamment avec de I’eau distillée. Enfin,

on a séché & 70 °C jusqu’a masse constante [7].

IL.6.Extraction par la voie F:

Attaque de la M.P par I’acide chlorhydrique 0,5 mol/l pendant 1h a 100 °C, suivie
d’une filtration et d’un lavage avec de I’eau suivie d’une nouvelle attaque du résidu par la
soude 0,1 M (cette opération est répétée deux fois). On a filtré puis on a lavé avec de I’eau. Le

résidu est ensuite traité par le peroxyde d’hydrogéne 4V jusqu’a I’obtention d’un résidu blanc.
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Ensuite, le résidu est lavé avec de I'eau distillée et traité avec de I"acide chlorhydrique

0,5 M ; enfin séché Jusqu'a masse constante 4 50 °C [8].

IL.7.Extraction par la voie G:

20 g de M.P sont immergés dans une solution aqueuse de potasse 0,23 M. Aprés 1 h
sous agitation & 100 °C, le résidu est filtré sur Biichner puis traité de nouveau par la soude 2M
a 100 °C pendant 4h ensuite lavé avec une solution d'acide acétique a 20 %. Avant séchage, le
résidu est lavé abondamment avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le pH soit neutre. Le solide

récupéré est finalement séché a 50 °C Jusqu'a masse constante [9].

I1.8.Extraction par la voie H:

Attaque de la M.P par la potasse 0,23 mol/l pendant 1h a 100 °C, suivie d’une
filtration et d’une nouvelle attaque par L’acide sulfurique 0,13 mol/l &4 100 °C pendant 1h.Le
résidu est ensuite suivie d’une nouvelle attaque par la soude 2 mol/l 4 100 °C pendant 4h.

Enfin le résidu est lavé avec une solution d'acide acétique a 20% puis abondamment
avec l'eau distillée jusqu'a ce que le pH soit neutre. Le solide récupéré est ensuite séché a

50 °C jusqu’a masse constante [10].

IL.9.Extraction par la voie I:

On a ajouté a 200 g de la MP broyée -déja mis dans un ballon de 1000ml-, 150ml
d'eau distillée. Le ballon étant plongé dans un bain de glace, on a ajouté goutte a goutte de
l'acide sulfurique a 95 % (350ml). Ensuite sous agitation, on a chauffé a 80°C au bain marie
pendant 30min. Enfin, on a filtré le mélange obtenu et la péte obtenue est lavée plusieurs fois

avec de l'eau distillée [11].

IL.10.Extraction de la cellulose 3 partir de la farine de bois par micro-onde :
L’échantillon est imprégné dans le liquide ionique Alliquate 336 (méthy! trioctylamine
chloride) a une puissance de 850W pendant une minute. L’obtention de la cellulose se fait

precipitation du mélange obtenu avec de I’eau distillé [12].

IL.11.Test de rétention :
IL.11.1. Préparation des échantillons:

On a traité a froid la farine du bois par I'acide sulfurique a différente concentration
( 10%,25%,50%,95%), les solides obtenus, apres filtration, sont lavés abondamment a I’eau

distillée puis séchés a 70°C jusqu’a masse constante,
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Ensuite, les échantillons ont été Vus par microscope binoculaire.

> Pour I’échantillon (10%) : Forme cristalline de couleur marron.
» Pour I’échantillon (25%) : Forme cristalline lamellaire de couleur marron / beige.
> Pour I’échantillon (50%) : Forme cristalline de couleur vert olive / claire.

> Pour ’échantillon (95%) : Forme cristalline incolore.
IL11.2. Test de rétention :

On a fait un test qualitatif, les solides obtenus ont été broyés 4 1’aide d’un broyeur
magnétique, puis on les a mis en suspension dans une solution de bleu de méthyléne.

Aprés 15 min, toutes les solutions ont conserveé la couleur du témoin, a part celle traitée
avec I’acide sulfurique & 10% qui est devenue incolore.

II1. MODIFICATION DE LA CELLULOSE PAR ESTERIFICATION PAR L’ACIDE CITRIQUE:

On a mis a réagir dans un ballon de 500 ml, 5 g du résidu cellulosique, 5 g de I’acide
citrique et 50 ml d’eau distillée. Le mélange est ensuite porté a reflux a 120 °C pendant 4h.
Apres les quatre heures, on a récupéré le produit qui a été laveé par la suite avec de

Peau distillée froide puis séché a 70 °C jusqu’a masse constante.

IV. PURIFICATION DE L’ESTER PREPARE:

'y a trois méthodes de purification des esters cellulosiques rencontrés en littérature -

* La premiére consiste en dissolution- précipitation ; I’ester cellulosique est dissous
dans un minimum de solvant. Ensuite il est récupéré par précipitation dans le méthano]
ou I’éthanol [13,114].

* La deuxiéme est le lavage des esters. Si la réaction se déroule en phase homogeéne,
I'ester est tout d’abord précipité a l'eau. Le solide est lavé ensuite avec de l'eau (dans
le cas d’un ester a courte chaine) [15] ou avec un solvant organique comme le
méthanol ou I'éthanol [16,1 7].

* La troisitme est l'extraction au Soxhlet. Clest la méthode la plus couramment
rencontrée. Le solvant d'extraction utilisé peut €tre de l'eau dans le cas d'agent acylant
a courte chaine [18]. Dans tous les cas de longueur de chaine, on peut utiliser du

meéthanol [19] ou un mélange d'éthanol et d'acétone [20].
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V. METHODES DE CARACTERISATIONS

V.1. Analyse thermogravimétrique :

V.1.1. Principe :
Elle consiste & mesurer la perte de masse d’un échantillon de masse connue en

b

fonction de la température sous atmosphére controlée. C’est une méthode rapide reproductible

et qui nécessite seulement une dizaine de milligrammes d’échantillon par mesure.

La perte en masse peut €tre également mesurde en fonction du temps a température
Constante. L’utilisation de ’ATG dans I’application des polyméres se résume a I’étude de
leurs décompositions et leurs stabilités. La variation en poids est fonction de la température,
une perte en poids initiale, comme indiqué sur la figure suivante, de W 3 Wy, résulte
généralement de la désorption des solvants et de Peau. Sur la figure, on remarque une
décomposition importante se produit a T1, correspond  la perte en poids (W0 - W1). Entre 12

et T3, une autre phase stable qui donne une autre décomposition plus importante.

sy o
e -\
dt
w —-—-—*"3\“
wo -«M_
i
L S—
w |
i
1
WhE— — — = — . _ e _ —-mer“
| | \
|
! i |
W2l _ o - _ = — o — o ™ e
| ! | 1
| 1 L Il
Tl T2 T3 T4

Température (*C)

Figure II1.3: Croquis d’un thermogramme typique d’ATG
Sur quelques thermogrammes, les phénoménes de décomposition sont presque

identiques qu’il est difficile de choisir les températures appropriées.

Il est plus facile de le faire avec le tracé de la courbe différentielle - ]a vitesse du

changement en poids par rapport a la température.

V.1.2. Facteurs affectant PATG :
L’augmentation de la vitesse de chauffage, fait varier la température apparente de

décomposition. Afin d’éviter la présence des gaz vecteur qui rend les détails du processus
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difficile, il est recommandé de fournir un petit flux d’un gaz inerte dans la chambre de
combustion.

Le processus de décomposition en analyse thermogravimétrique dépend aussi de la
structure et de taille des molécules. Les matériaux dont leurs cristallinité sont élevées, se
dégradent difficilement.

En générale, la diminution de la taille des particules, fait diminuer la température au

début et a la fin de la décomposition thermique.

V.2. Résonance Magnétique Nucléaire :

V.2.1. Principe et méthodes :

La spectroscopie Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les propriétés
magnétiques des noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possédent une charge en
rotation appelée spin nucléaire. Sous I’action d’un champ magnétique externe uniforme, le
noyau atomique peut prendre différentes orientations correspondant a différents niveaux
d’énergie. Lorsqu’un champ alternatif est superposé au champ statique, il Y a absorption
d’énergie s’il y a résonance. Et il Y a résonance si la fréquence appliquée correspond a la
fréquence propre du noyau. Le signal (énergie absorbée en fonction de la fréquence) se traduit
sous forme d’un pic. Certains hoyaux ne sont pas observables en RMN car ils n'ont pas de
proprié€tés magnétiques.

Nous avons utilisé la RMN 'H et RMN 13C pour caractériser nos produits synthétisés.

V.2.2. Appareillage utilisé :
Les spectres de la RMN proton et carbone 13, ont été réalisés par un spectrométre Bruker

400 MHz

V.3.La viscosimétrie:

V.3.1.Rappels théoriques:

L’¢étude de la viscosité des solutions macromoléculaires est une méthode empirique
tres utile pour déterminer la masse macromoléculaire des polymeéres. Elle permet d’étudier les
interactions se produisant entre les chaines de polymére.

L’emploi intensif de cette méthode ainsi que son avantage résident dans la facilité, la
rapidité de sa mise en ceuvre et dans la possibilité de Iutiliser dans un tres grand domaine de

masses moléculaires [21].
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V.3.2. Différentes expressions de la viscosité:

La viscosité d’une solution de polymére est la mesure de son aptitude a résister 3
I’écoulement. Cette résistance est due aux interactions intermoléculaires.
La viscosité cinématique (ngne) découle de la loi de poiseuille. Elle est donnée par la

formule suivante:

=kt

77cir1é =

NS

D oins = A =kt (Poise ou g/sec.cm)

Ou:  m: viscosité de la solution appelée aussi viscosité absolue ou dynamique.
p: la densité de solvant.
k: la constante du capillaire.
t: le temps d’écoulement de la solution.

L’addition des molécules de polymére 4 un solvant augmente généralement sa viscosité.
Pour relier cet accroissement de viscosité aux propriétés du soluté, plusieurs relations

exprimant la viscosité sont définies: viscosité relative (Mye)> Viscosité spécifique (nsp),

viscosité réduite (Myeq)> Viscosité inhérente (M) €t Viscosité intrinséque [n)].

N, = i (sans unité)
Mo
My =1, -1 (sans unité)
sp rel
n. = =, _ Ty (dVg ou ml/g)
réd 770C C
7. = 17 (dVg ou ml/g)
n C 770
[77] = lim Ny (dl/g ou ml/g)
c-0 C

Avec C: concentration du polymere en g/dl ou en g/ml
Mo: Viscosité du solvant pur

La viscosité intrinséque d’un ¢chantillon macromoléculaire est déterminée

graphiquement a partir de la mesure directe de Nregs @ UNe température donnée.
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Le procédé graphique employé le plus souvent pour déterminer la viscosité intrinséque
[n], consiste en une extrapolation 4 concentration nulle dans la variation de Ia viscosité

réduite en fonction de la concentration en polymére.

V.3.3. Relation entre la viscosité et la masse:

L'application la plus importante et la plus ancienne de la viscisité en chimie
macromoléculaire est la détermination expérimentale des masses moléculaires des polymeres.

Lorsque 1'échantillon est suppos¢ isomoléculaire, la viscosité intrinséque est donnée
par la loi de Mark — Houwink:

[n]=knae
Ou K et a sont des constantes pour un couple polymeére —solvant & une température donnée et
a prend des valeurs comprise entre 0.5 et ]
On déduit log [n] = log K + alog M et le tracé de la droite log [n] = f (log M) permet de

déduire K et a.

V.3.4. Appareillage utilisé :

Les mesures viscosimétriques ont été effectudes via un viscosimétre capillaire type
Ubbelhode & écoulement de poiseuille. La température est maintenue constante & ’aide d’un
bain thermostaté 4 (25 * 0,1) °C (Figure.II1.4).

Figure II1.4: Viscosimétre & capillaire utilisé type Ubbelhode

Le principe de la mesure est basé sur la détermination du temps d’écoulement d’un
volume V de la solution 4 travers un capillaire de longueur "I" et de diamétre "a".

La figure 1.3 représente le schéma d’un tube capillaire pour viscosimétre selon
Ubbelhode. Ce dernier est constitué de trois parties tubulaires: Le tube avec capillaire (1) ; Le

tube avec ventilation (2) et le tube de remplissage (3) qui contient un réservoir (4). Le tube
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capillaire (7) avec sphére de mesure (8), les marques annulaires M, et M, imprimées sur le
tube (1) définissent non seulement le débit de Péchantillon, mais aussi la pression
hydrostatique moyenne h.

Le tube capillaire (7) se termine dans Ia partie supérieure comme calotte sphérique (6)
du vase a niveau (5). Par la surface intérieure de cette calotte sphérique (6) I’échantillon

s’écoule du tube capillaire (7) sous forme d’un film mince (niveau sphérique suspendu).

Figure II1.5: Schéma d’un capillaire pour viscosimeétre type Ubbelhode

V.4. La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTRI):
V.4.1. Définition:

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des
informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions
chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption

caractéristiques.
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1500 1700 1600 1200 Vem 1000
| i l - ] |
f l l
T phénols alcools
acides amides c-0 c-0
esters
. cétones
aldéhydes aromatiques
aliphatiques
cétones
aliphatiques
aldé hydes

aromatiques

Figure I11.6:Exemples de valeurs des vibrations de valence (v C=0 ou C-O) de carbonyles,

carboxyles et dérivés divers [22]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent l'accumulation et le
moyennage de spectres successifs dun méme échantillon. En augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors & obtenir des spectres avec de trés faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus a partir de molécules a J'état gazeux, liquide (a I'état pur
ou en solution dans des solvants "transparents” - CCly, CHClL;, CS; ou huile de paraffine

Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).

V.4.2 Principes de la spectroscopie infra- rouge:

Dans les molécules, les liaisons vibrent & une fréquence bien déterminée qui dépend
des atomes de la liaison mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence
donnée, ces liaisons rentrent en résonance : l'énergie apportée est alors consommée : les
molécules absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe l'évolution de
la transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions
pratiques) du nombre d'onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu),
on observe des variations. Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un

certain type de liaison.
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1l existe différents types de vibrations :

o les vibrations d'élongation, généralement intenses
e les vibrations de déformation, ou l'on distingue les déformations dans le plan, hors
plan...

V.5.Le dosage potentiométrique :
V.5.1. Rappel théorique :

La présence de nombreux sites ionisables sur une méme chaine macromoléculaire
exerce une influence sur la dissociation de chaque fonction. Cette action résulte a la fois des
effets provoqués par les sites immédiatement voisins & la fonction considérée et également par
les charges les plus €loignées. L’ionisation des polyacides et des polybases met en ceuvre des
phénomeénes dont la mesure expérimentale est relativement aisée. L’interprétation de courbes

obtenues dépend des dimensions et de la forme des polymeres étudiés.

Une méthode classique pour mesurer le degré de substitution consiste en la titration du

polyélectrolyte par une solution basique de concentration connue.

Lors du dosage acido-basique, I’ajout de la base permet en premier lieux, I’ionisation
des groupements acides externes et quand le nombre de charge créée a I'intérieur de la chaine

atteint une valeur critique, la chaine s’allonge [23].

Il résulte de la dissociation des acides carboxyliques en solution aqueuse, un équilibre

chimique et les ions peuvent se dissocier ou se combiner.

La dissociation ionique peut étre totale ou partielle et, selon le cas, les €électrolytes sont

dits forts ou faibles.

RCOOH —» RCOO +H'

-

Figure I1L.7: Equilibre de dissociation d’un acide carboxylique

Lorsque la dissociation est partielle, il y a simultanément en solution des ions et des
molécules. On a affaire a un équilibre de dissociation; caractérisé par sa constante d’équilibre

K,
[RCOO ] [H"]

K=
[RCOOH] 56
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Sur le plan pratique, il est préférable d’utiliser non pas K, pour caractériser la force d’un
acide, mais plutot pKj.
D’ou:
[RCOO ]
[RCOOH]

pK,=pH- log

La force d’un électrolyte peut étre caractérisée par son coefficient de dissociation
jonique o et la constante d’acidité précédente peut s’écrire comme suit :

(1 -
(@)

De la méme fagon, le comportement d’un polyacide de serait pas fondamentalement

pK,=pH + log

différent de celui d’un monoacide de concentration similaire et dans ce cas, le pKg utilisé
a utilisé est un

pKa apparent :
1-u
pKaapp =pH + 10g L_..__)_
(@)
V.5.2.Appareillage :

Les titrages potentiométriques ont été effectués a I’aide d’un pH-meétre HANNA

instruments type 209 en utilisant une électrode de verre combinée.

Figure I11.8: pH-métre HANNA instruments type 209

57

o I I o




Chapitre 111 - Matériels et méthodes

Avant chaque série de mesure, le pH-métre est étalonné 4 1’aide des solutions tampons
(Titrisol erck) pH = 4,00=0,02, pH = 7,00% 0,02, pH = 9,00% 0,02. L’ajout goutte & goutte
de la solution titrante de soude (102M) a été effectué a I’aide d’une burette. Les différentes
solutions a titrées sont laissées sous agitation pendant 24h et les dosages sont fait &
température ambiante (25*0,5°C). La mesure du pH est prise & agitation constante est apres

stabilisation.
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L. INTRODUCTION

La protection de l'environnement est devenue aujourd'hui une priorité de tous les
gouvernements. Il est important de préserver les ressources naturelles, en particulier les
maticres fossiles et de promouvoir l'exploitation des bio-ressources renouvelables, en

particulier végétales.

La cellulose est le polymére naturel le plus abondant synthétisé sur terre au cours de
chaque cycle photosynthétique. Son abondance naturelle est estimée a 50-100 milliards de
tonnes par an [1]. En vertu de ses potentialités chimiques bien connues, la cellulose
demeure, malgré I'essor considérable des polyméres synthétiques, le matériau renouvelable
le plus utilisé dans l'industrie [2].

Depuis le tout début du siécle dernier, alors que les connaissances sur la structure
et la morphologie qui gouverneraient éventuellement la réactivité de la cellulose
progressaient, sa modification chimique s'est développée malgré le peu d'informations
disponibles visant le développement de nouveaux débouchés pour ce bio-ressources [3].
Avec les avancées technologiques connues ces derniéres années ainsi que le développement
de I'état des connaissances des différents aspects de la cellulose, les dérivés de la cellulose
se sont multipliés avec une croissance considérable. Ces dérivés qui trouvent des
applications dans divers domaines pharmaceutiques, agroalimentaires, papeteries, textiles
ou chimiques... [4].

Parmi les réactions développées, l'estérification des fonctions alcools contenus dans
les carbohydrates et en particulier dans la cellulose, a suscité beaucoup d'intérét ces
derni¢res années [5]. D'une part pour les propriétés intéressantes de ces polysaccharides
estérifiés, et d'autre part pour la possibilité de poursuivre la modification sur le
support polysaccharidique modifié par une vaste gamme de produits. C'est ainsi que
nous avons opté, dans le but de modifier chimiquement la cellulose, pour l'estérification
par un triacide. Cette partie sera consacrée a une description de la méthode de purification
de la cellulose de la paille d’orge et de son estérification par 1’acide citrique.

Les techniques expérimentales utilisées pour caractériser les différents esters

synthétisés seront également exprimées.
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II. EXTRACTION ET PURIFICATION DE LA CELLULOSE A PARTIR DE LA
PAILLE D’ORGE PARLA VOIEE :

Le chapitre précédent traite plusieurs modes de purification de la cellulose a partir de
trois matiéres premiéres, la farine du bois, son de mais et la paille d’orge. Nous indiquons
dans ce chapitre, le mode choisie pour réaliser cette extraction

Notre choix est fondé sur plusieurs parametres (Aspect du résidu obtenu, Rendement
d’extraction, Réactifs utilisés...).

La voie E est une méthode d’extraction de la cellulose par voie basique. Elle est
décrite par la suite en détaille.

I1.1. Mode opératoire :

20g de la paille d’orge sont introduits dans un ballon d’un litre dans un mélange de
solvant de 500 m! toluéne/éthanol (V/V) 38/62. Le mélange est porté a reflux & T=90°C sous
agitation pendant une heure et filtré sur biichner. Le résidu est ensuite traité avec 500 ml d'eau
bouillante pendant 2h. Le résidu est ensuite traité par des solutions de soude (400 ml a la fois)
de concentration croissante avec un pas de 0,5 M (0,5M - 3M), a 80°C.

Filtrer sur blichner et laver avec de I’acide acétique a 20%. Traiter ensuite le résidu
obtenu avec une solution de peroxyde d’hydrogene a 4% a 70°C jusqu’a blanchiment total (3
a 4 fois). Laver abondamment avec de ’eau distillée et sécher le résidu obtenu a 70°C jusqu’a
masse constante [6].

I1.2. Résultats :

Le résidu cellulosique obtenu est homogene, il a un aspect d’un papier et une couleur

blanche. Le rendement pondéral de cette extraction est égal a R = 53%. Le produit obtenu sera

noté: POVE.

IITI MODIFICATION DE LA CELLULOSE PAR ESTERIFICATION EN PRESENCE
DE L’ACIDE CITRIQUE:
I11.1 Mode opératoire :
5g du résidu cellulosique POVE, 5g d’acide citrique et 50 ml d’eau distillée sont
introduits dans un ballon de 500ml. Le mélange est porté a reflux a T=120°C sous
agitation pendant quatre heures. L’eau résiduelle est ensuite évaporée en enlevant le
réfrigérant jusqu’a obtention d’une pommade. Son séchage a I’étuve, a 70°C jusqu’a

masse constante, produit le CAPOVE.

62

A . | I N T




Chaypitre IV - Résultats et discussions

1I1.2 Résultats:

Le produit obtenu a un aspect d'une poudre beige et brillante. Le rendement massique

de l'estérification est 90,56%. Le citrate cellulosique est noté: CAPOVE.
I11.3 Purification de I'ester préparé CAPOVE :

Introduire dans un bécher I’ester cellulosique CAPOVE et de l’eau froide de
température égale a T=5°C (1g d’échantillon broyé dans 15ml d’eau froide). Le mélange est
agité pendant 24h a température ambiante (T=25°C). Ceci est répété trois fois afin d’éliminer

le maximum de 1’excés d’acide citrique résiduel.

Filtrer sous vide et sécher I’ester de cellulose purifié & 70°C jusqu’a masse

constante.

En changeant les paramétres de la réaction d’estérification, les produits sont purifiés

par un simple lavage a 1’eau distillée froide.

IV. MECANISME PROPOSE POUR L'ESTERIFICATION DE LA CELLULOSE
AVEC DE L’ACIDE CITRIQUE:

En raison du nombre important de liaisons hydrogéne, la cellulose a plus de zone
cristalline que de zone amorphe. Donc pour sa modification, la cellulose doit subir un

traitement préalable afin de I’activer [7].

Quand on a mélangé I’acide citrique, 1’eau, le résidu cellulosique et on a chauff€,
’activation de la cellulose, a déja commencée. Ce traitement conduit a « I’hydrocellulose»
[8], une cellulose partiellement hydrolysée. Dans ce cas, l'acide va aussi permettre un

gonflement des fibres de cellulose par rupture des liaisons hydrogéne.

En outre, nous avons réalisé cette activation par un chauffage a des températures allant de

120°C a 180°C, pendant des durées variables dans une solution aqueuse.

Cette activation permet une pénétration plus facile de I’acide citrique, donc un meilleur
contacte avec les groupements hydroxyles. D’un autre coté, notre cellulose extraite renferme
plus de zone amorphe que de zone cristalline ; d’ailleurs, c’est pour cette raison qu’on a

préféré de réaliser cette estérification avec une cellulose extraite de la paille d’orge au lieu de
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la cellulose cristalline. Ceci présente un avantage pour la réaction d’estérification et aura un

effet positif sut le degré de substitution.

Les citrates de cellulose ont été obtenus par le mélange d’une solution d’acide citrique et

de cellulose, a différentes températures et a différents temps de réaction.

L’obtention de ces produits, se fait par formation de ’anhydride de 1’acide citrique ensuite
de la réaction de celui-ci avec les hydroxyles de la cellulose. Les esters de cellulose ainsi

synthétisés, sont purifiés par I’eau froide.
» Meécanisme réactionnel proposé :

a) Formation de ’anhydride de I’acide citrique
b) Estérification des groupements hydroxyles de la cellulose

¢) Pontage de Iester cellulosique et modification de I’autre site restant

O

0 i
HaG = COOH ch-——c{: HC = C = O Cell
A | O Cel.OH
HO = C =~ COQH———= HO—CWC\\ = HO = C e COOH
| - H,0 0
HyC——COOCH H,C ——COOH HC——COOH
i 2
A HyGg——C—D0Cell H,C—— C— OCell
& Fal
il H’O—""C—""C\ e e () e ) s CEYOH
=~ H,0 0~ HO
HZC—-{"% H,C——(—0Cell
© |

Q

Figure IV.1: Mécanisme réactionnel proposé pour I’estérification de la cellulose de la paille

d’orge par ’acide citrique [9]
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V. OPTIMISATION DES PARAMETRES D’ESTERIFICATION DE LA
CELLULOSE PAR L’ACIDE CITRIQUE:

V.1. Effet du temps sur I'estérification:

La détermination du temps idéal d’estérification qui permet a la fois, d’avoir un bon
rendement et une acidité élevée des esters, ¢été réalisé par une estimation de I’influence du
temps de réaction sur I’acidité et le rendement des esters préparés dans I’intervalle de temps 5
a 20 minutes avec un pas de 5 minutes.

V.2. Effet de la température:

Dans un ballon de 500 ml, introduire 5g de la cellulose extraite POVE, 5g d’acide
citrique et 50ml d’eau distillée. Le mélange est porté a reflux & T=120°C sous agitation
pendant quatre heures. L’eau résiduelle est ensuite évaporée en enlevant le réfrigérant jusqu’a
obtention d’une pommade. Laver abondamment avec de I’eau distillée et sécher ’ester de
cellulosique obtenu & 70°C jusqu’a masse constante.

L’ester cellulosique CAPOVE est ensuite laissé a réagir & des températures élevées
(120, 140, 160 et 180°C) et a différents temps (5, 10, 15 et 20 min). Dela, on a pu estimer
I'influence de la température et du temps de réaction sur le degré de substitution, le rendement

de réaction et l'acidité des esters obtenus.
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Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau suivant :

Tableau IV.1: Effet du temps et de la température sur l'estérification de la cellulose POVE
en présence d'acide citrique. R, : rendement pondéral, m;: masse initiale du CAPOVE, mj:

masse du produit sec

T (°C) t (min.) | m; (g) m (g) Re (%) Code des produits
05 4 3,93 98 CAPOVE120.05
120 10 4 3,91 97,75 CAPOVE120.10
15 2,5 2,39 95,6 CAPOVEI120.15
20 2,5 2,34 93,6 CAPOVE120.20
05 2,5 2,43 97,20 CAPOVE140.05
140 10 2,5 2,40 96 CAPOVE140.10
15 2,5 2,30 92 CAPOVE140.15
20 2,5 2,24 89,60 CAPOVE140.20
05 2,5 2,45 98 CAPOVE160.05
160 10 2,5 2,35 94 CAPOVE160.10
15 2,5 2,20 88 CAPOVE160.15
20 2,5 2,16 86,40 CAPOVE160.20
05 2,5 2,23 89,20 CAPOVE180.05
180 10 2,5 1,98 79,20 CAPOVE180.10
15 2,5 1,75 70 CAPOVEI180.15
20 2,5 1,73 69,92 CAPOVE180.20

Remarque : touts les produits CAPOVE obtenus, sont broyés soigneusement & l'aide d’un

mortier et purifié de la méme maniére décrite auparavant (avec de I’eau froide).

> Les résultats de la purification sont reportés sur le tableau suivant :
Le tableau IV.2. englobe les différents rendements d’estérification et de purification

des différents produits obtenus CAPOVE & temps et températures différents.
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Tableau IV.2: Rendements des lavages des esters cellulosique CAPOVE-X-Y (Y: temps et

X: Température) en solution aqueuses. Re : rendement pondéral d’estérification, m;: masse
initiale, mg: masse du produit purifié et sec, Rp : rendement pondéral de purification, Vio :

volume d’eau froide ajoutée, T¢: température de fusion.

Echantillon m;(g) V20 (ml) m(g) Re (%) Rp (%) Tr
CAPOVE120.05 1 15 0,46 98 46 178
CAPOVEI120.10 1 15 0,5 97,75 50 -
CAPOVEI120.15 1 15 0,57 95,6 57 180
CAPOVE120.20 1 15 0,61 93,6 61 -
CAPOVE140.05 1 15 0,53 97,20 53 180
CAPOVE140.10 1 15 0,52 96 52 -
CAPOVE140.15 1 15 0,58 92 58 146
CAPOVE140.20 1 15 0,54 89,60 54 176
CAPOVE160.05 1 15 0,49 98 49 194
CAPOVE160.10 1 15 0,28 94 56 -
CAPOVE160.15 1 15 0,55 88 55 194
CAPOVE160.20 1 15 - 86,40 - -
CAPOVE180.05 1 15 0,66 89,20 66 162
CAPOVE180.10 1 15 0,68 79,20 68 171
CAPOVE180.15 1 15 0,81 70 81 176
CAPOVE180.20 1 15 0,54 69,92 54 -

CAPOVE 10 150 0,492 90,65 49,2 194
POVE - - - 53 - 250

VI. HYDROLYSE BASIQUE DU CITRATE DE CELLULOSE:
VI.1. Mode opératoire :

Dans un bécher de 600ml, dissoudre 7g de CAPOVE dans 140 ml de NaOH 2M et

350ml d’H,0. Laisser réagir sous agitation pendant 24h a température ambiante (T= 25°C).

Filtrer sur biichner pour récupérer le résidu et I’ester anionique est récupéré par

précipitation de la partie soluble en ajoutant I’éthanol a 95% goutte a goutte.

Sécher a Iétuve a 70°C jusqu’a masse constante 1’ester anionique obtenu

CAPOVENa.
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VL.2. Résultats:

L’ester anionique obtenu par hydrolyse sera noté¢: CAPOVENa. Il est sous forme
d’une poudre marron et il un aspect des grains de sable brillants.

Le tableau suivant résume les résultats d’hydrolyse basique de I’ester cellulosique.

Tableau IV.3: Hydrolyse basique du citrate cellulosique CAPOVE. R;: rendement pondéral
du résidu, m; : masse du résidu, m, : masse de ’ester anionique CAPOVENa, R, rendement

pondéral d’hydrolyse basique.

Réactifs | mi(g) | mp(g) | Re(%) | Rp(%) A POVENa
CAPOVE Poudre de couleur marron

+NaOH (2M) 336 299 48 3979 | contenant des grains brillants.
+ 1,0 ’ ’ ’ Produit obtenu noté :

CAPOVENa

VII. PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES:

Une expérience simple pour mettre en évidence I’effet de la modification chimique sur
les propriétés physicochimiques de la cellulose. Consiste a disperser cette derniére non

modifiée et modifiée dans différent solvant.

Ces tests donnent de fagon qualitative une indication sur I’affinité des substrats a I’eau

distillée et aux solvants (tous les tests sont réalisés a température ambiante T = 25°C).
VIL.1 Premier test de solubilité :

1g de chaque ester de cellulose CAPOVE-X-Y est mis dans un tube a essaie. Sous
agitation, ajouter a chaque tube 4 & 10 ml de solvant. Les résultats sont reportés sur le

tableau suivant :
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Tableau IV.4: Solubilité des différents esters cellulosique CAPOVE-X-Y (Y: temps et X:

Température) obtenus dans différents solvants. G : gonflement /1 : insoluble

Solvant Eau | DMF | Chloroforme Ethanol | Méthanol | Hexane
Solubilité G G I I I I

VII1.2. Deuxié¢me test de solubilité :

1g de D’ester anionique CAPOVENa est introduit dans un tube a essaie. Sous agitation,

ajouter 4 de solvant. Le tableau suivant englobe les résultats de ce test de solubilité.

Tableau IV.5: Solubilit¢ de ’ester anionique CAPOVENal dans différents solvants. I:

insoluble / S : soluble / SL : solubilité limitée

Eau DMF Chloroforme | Ethanol | Méthanol | Hexane

S I I SL SL I

VIII. CARACTERISATION DES ESTERS DE CELLULOSE OBTENUS:
Nous avons utilisé pour la caractérisation de nos produits, les techniques d'analyse

suivantes :

’analyse thermogravimétrique (ATG),
- la spectroscopie Infra- Rouge (IR)

- la spectroscopie RMN 'Het *C,

- la viscosimétrie et

- la potentiométrie.

VIIL1. L’analyse thermogravimétrique :

Elle consiste 2 mesurer la perte en masse d’un échantillon de masse connue en
fonction de la température sous atmosphére contrblée. C’est une méthode rapide reproductible

et qui nécessite seulement une dizaine de milligrammes d’échantillon par mesure.
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Remarques :
- Les produits dont on a fait I'analyse ATG sont ceux obtenus aprés 15 minutes a
120°C, 140°C, 160°C et 180°C.
- Cellref : C’est la cellulose de référence et celle obtenue par un traitement acide a

partir de la paille de riz [10].

1004 7__Eaul~ CAg~ Cellulose™ |—— CAPOE
T\ ——— CAPOVE12015
—— CAPOVE015
&0 ——— CAPOVE16015
- CAPOVE1B015
_ —— Caliref
& @ @
<
k<)
o 4.
=
2 \
o
’ T T T x T T .
0 0 40 axn a0 1000

temperaiure(*C)
Figure IV.2: Les thermogrames des citrates cellulosiques obtenus CAPOVE-X-Y (Y: temps
et X : Température) et des produits de référence (CA et la cellulose extraite de la paille de
riz).

La figure (IV.2) présente les thermogrammes des esters de celluloses préparés a
température différente, de I'acide citrique et de la cellulose extraite de la paille de riz par un

traitement acide.

L'ensemble des intervalles de températures de dégradation des échantillons est regroupé
sur le tableau (I'V.6).
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Tableau IV.6: Attribution des différents paliers des thermogrammes résultants de

la décomposition thermique des échantillons. R, : rendement pondéral de D’effet de la

température sur l'estérification de la cellulose POVE en présence d'acide citrique

Intervalles de

Pertes de

température (°C) Produits Re (%) masse (%) Attributions
Cellref 4
CA 2
CAPOVE 95,65 1 . .
B1- 1821 CAPOVEI2015 | 956 2 DeShydrf‘;atfz? (.12,
CAPOVE14015 92 2 ’
CAPOVE16015 88 2
CAPOVEI18015 70 1
Cellref 12 Dégradation de
CA 92 I’acide citrique [11,15]
CAPOVE 95,65 18 et compétition entre la
CAPOVE12015 95,6 53 fusion des régions
CAPOVEI14015 92 36 cristalline et la dégradation
[182 - 271] CAPOVE16015 88 47 des substituants [16]
CAPOVE18015 70 7
Cellref 66
CA 5
CAPOVE 95,65 63 Premiére dégradation
CAPOVEI2015 25,6 32 de la Cellulose [13, 17, 18]
[271 — 430] CAPOVE14015 92 47
CAPOVE160015 88 38
CAPOVEI18015 70 69
Cellref 4
CA 3 Deuxiéme dégradation
CAPOVE 95,65 12 de la Cellulose, (pyrolyse)
CAPOVE12015 95,6 10 dépolymérisation par
430 - 600 CAPOVE14015 92 14 rupture des liaisons
[430 - 600] CAPOVE16015 88 9 B(1—4)[10,13]
CAPOVE18015 70 19

R

o
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VIIL1.1Comparaison entre les différents thermogrammes des produits :

En comparant les thermogrammes de ’analyse thermogravimétrique des différents
esters obtenus CAPOVE-X-Y, le thermogramme de l'analyse thermogravimétrique de l'acide
citrique et celui de Ia cellulose tiré de la littérature (extraite par une voie acide de la paille de

1iz), nous pouvons en déduire quil y a eu estérification de Ia cellulose.

CAPOVE
~— CAPOVE12015
CAPOVE 14015

Weight(%)

L
0 \%—;_1—;;‘—__:‘:‘—:
¥ ¥ ¥ h T
0 200 400 600 800 1000
temperature(°C)

Figure IV.3: Thermogramme d’ATG des citrates de cellulose CAPOVE-X-Y (Y: temps et
X : température)

La figure (IV.3) englobe les différents thermogrammes de I’analyse
thermogravimétrique des esters obtenus CAPOVE-X-Y.

—— CAPOVE
——CAPOVE12015
——— CAPOVE 14015
—— CAPOVE16015

- CAPOVE18015
———CA

Weight(%)

temperature(°C)

Figure IV.4: Thermogrammes d’ATG des citrates de cellulose CAPOVE-X-Y (Y: temps et
X : température) et de P’acide citrique
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La figure (IV.4) unie les différents thermogrammes de Panalyse thermogravimétrique
des esters obtenus CAPOVE-X-Y et de P’acide citrique.

] ~——CAPOVE
100 ~ ~——CAPOVE12015
————CAPOVE1415
L ~——CAPOVE16015
==~ CAPOVE18015
80 ———— Celiref
-~ 60
R
= -
5
2 "]
20
0
: ¥ L i 7 1
0 200 400 600 800 1000

temperature(°C)

Figure IV.5: Thermogrammes d’ATG des citrates de cellulose CAPOVE-X-Y (Y: temps et
X : température) et de la cellulose de référence

La figure (IV.5) présente les courbes gravimétriques des différents esters synthétisés
apres 15minute a différentes températures CAPOVE-X-15 et de la cellulose de référence.

] [~ CAPOVE1B015
100 ~—— Cellref
m_
—~ 60
R
S
g}
£ "
m...
0
i 1 1 1
o 200 400 600 800 1000

temperature(°C)

Figure 1V.6: Thermogramme d’ATG des citrates de cellulose CAPOVE] 8015 et de
la cellulose de référence

La figure (IV.6) présente les courbes gravimétriques de ’ester synthétisé a 180°C

apres 15 minutes et de la cellulose de référence.
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La stabilité thermique de ces esters a été étudiée dans I’intervalle de température 31-
900°C.

Ces produits sont synthétisés par une estérification de la celllose (extraite de la paille
d’orge) par I’acide citrique.

Aprés une juxtaposition entre les quatre produits CAPOVE, CAPOVE12015,
CAPOVE14015 et CAPOVE16015, nous constatons que les thermogrammes des citrates de
cellulose sont similaires sauf pour la courbe thermogravimétrique du produit
CAPOVE18015 (voir figure IV.6).

Pour les différents esters, la premiére perte de masse correspond en générale au départ
des molécules d’eau absorbée, de toluéne et d’éthanol 3 partir de 180°C. Cette perte ne
dépasse pas 5% en poids.

A partir de 180°C, commence la perte de masse brutale pour les esters étudiés. On
peut déduire que la stabilité thermique est dépendante du degré de substitution. Par ailleurs, il
a €t¢ montré que cette perte de masse est causée par une compétition entre la fusion des
régions cristallines et la dégradation des substituant [16], c'est-a-dire rupture de la liaison
C- O qui relie le support (qui est la cellulose) et le greffent (I’acide citrique) ; cet étape est
suivie par une dégradation de ’acide citrique [11, 15, 19].

Dans la littérature, la plus grande perte de poids de I’acide citrique apparait a 160°C.
Ce décalage peut étre expliqué par la polarité des groupes citrates qui augmentent les
interactions intramoléculaires d’ou I’augmentation de la rigidité des chaines d’ou élévation de
la température de dégradation [11,15].

On note que le pourcentage de poids perdu entre 182 et 271°C, correspond a la
quantité de I’acide citrique contenu dans chaque ester [19].

Yan et Yang [31] ont montré qu’au voisinage de 300°C, I’étape de dégradation de la
cellulose commence ; vérifier aussi par El- sakhwy [10] pour la cellulose extraite de la paille
de riz (par un traitement acide) [10, 13, 17].

Ce qui concerne notre cellulose extraite modifiée, la premiére dégradation est apparue
vers les petites valeurs de température & 182°C — 271°C: nommée aussi, la premiére pyrolyse
de la cellulose.

Par définition, la pyrolyse est une décomposition thermique irréversible d’un matériau
sous la seule action de chaleur en absence d’oxygéne.

Il a ét¢ montré que la stabilité thermique de la cellulose modifie dépend

principalement de sa cristallinit¢ [21]. Donc le changement de la température de
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décomposition, peut étre expliqué par I"augmentation des régions amorphes qui sont
dégradées par le traitement thermique plus rapidement que les parties cristallines de la
cellulose [11].

La dégradation du squelette principale de la cellulose ou deuxiéme pyrolyse,
commence a 430 jusqu’a 600°C qui est expliqué par Repllin [13] par une dépolymérisation.
Cette derniére, se réalise par rupture des liaisons glucosidiques B (1 -4) qui sont les plus
fragiles par rapport aux liaisons (C-C).

Précédemment, on a signalé que la perte de masse entre 182°C et 271°C, correspond a
la quantité de ’acide citrique contenu dans chaque matériau formé.

Nous avons constaté avec ces matériaux, que la quantité de 1’acide citrique fixé est
influencée par la température de la réaction.

En effet, quand on augmente la température au dessus de 120°C, on a une meilleure
estérification ; tandis que les hautes températures favorisent la réaction d’estérification en
augmentant le degré de substitution de cellulose, mais il est 4 noter que les températures trés
¢levées causent une pyrolyse et un jaunissement de la cellulose et de ses dérivées [11].

Les comparaisons faite entre les esters CAPOVE (sans effet de temps et de
température), CAPOVEI12015, CAPOVE14015, CAPOVE16015 et CAPOVE18015
montrent que le premier contient 18% de I’acide citrique, le second 53%, le troisiéme 36% le
quatrieme 47% et le dernier 7%.

On constate qu’a 70°C, le CAPOVE renferme seulement 18% de 1’acide citrique. Cela
peut €tre expliqué par ’activation partielle de ’acide citrique qui est déja intercalé entre les
chaines cellulosiques aprés estérification et séchage.

Apres traitement, en augmentant la température 4 120°C, on a une activation de la
cellulose par effet d’une déshydratation et par la suite rupture des liaisons hydrogénes qui
facilite la pénétration de I’acide citrique ; et voila un contacte avec les sites hydroxyles [22].

A 140°C, le faible pourcentage de I’acide citrique, il est due & la formation des micros
domaines (la polarit¢ des groupes cifrates donne naissance a de nouvelles liaisons inter
chaines).

A 160°C commence la fusion de I’acide citrique, mais en revanche ¢a permet
Pactivation d’autre site de modification sur la chaine cellulosique, donc une augmentation du
pourcentage de I’acide citrique.

La figure IV.6 représente les thermogrammes de la cellulose de référence et se I’ester

obtenu a 180°C apres un temps de réaction égale a 15minutes CAPOVE18015.
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On remarque que le matériau CAPOVE18015 ne contient presque pas de ’acide
citrique (un faible pourcentage) ; pour la simple raison que I’acide citrique a des températures

élevées pendant de longues durées, peut étre décarboxylé ou déshydraté avant de réagir avec

la cellulose [19].

VIIL.2. Caractérisation par dosage potentiométrique :
Le dosage potentiométrique des esters cellulosiques consiste a neutraliser les fonctions

acides fixées sur l'unité anhydroglucopyranose.
VIIL.2.1. Préparation des échantillons pour dosage potentiométrique:

Dans un bécher de 100ml, introduire 0,1 g de CAPOVE et 25 ml d’eau distillée.
Laisser le mélange sous agitation pendant 24h a température ambiante (T= 25°C) et
ensuite le doser avec une solution de soude 10-> M.

Le méme mode opératoire est utilisé pour doser tous les esters cellulosiques préparés

CAPOVE-X-Y.

VIIL.2.2 Courbes de dosage potentiométrique des esters préparés a différent
temps et a différent temps :

La quantité de I'acide fixé est estimée par dosage potentiométrique en tragant la courbe
du pH en fonction du volume de la soude utilisé (IO'ZM) (pH = £ (V)); dont on peut déduire le
degré de substitution (DS). Les dosages sont effectués par un pH— métre HANNA instruments
type 209. Tous les dosages sont effectués dans les mémes conditions expérimentales.

Les résultats des dosages des esters préparés a 120°C et a des temps différents sont

portés sur le tableau suivant.

Tableau IV.7: Dosage potentiométrique des citrates cellulosiques a différents temps et a T
=120°C CAPOVEI120-Y(Y: temps)par la soude 10M. mca: masse de l’acide citrique,

mpovg: masse de la cellulose extraite POVE, Ve: volume équivalent

Echantillon mcy (g) mpove (g) T (°C) t (min) Ve (ml)
CAPOVEI1205 5 5 120 05 6,66
CAPOVE12010 5 5 120 10 7,41
CAPOVEI12015 5 5 120 15 11
CAPOVEI1220 5 S 120 20 10,5
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On a représenté graphiquement sur la figure IV.7 les variations du pH en fonction du
volume de solution basique ajoutée au cours de la neutralisation de la solution des esters

préparés en phase aqueuse par une solution de soude (NaOH) 107 M.
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Figure IV.7: Variation du pH des esters a différents temps CAPOVE120-Y (Y: temps) en
fonction du volume de NaOH 10°M ajouté, a T = 120°C
Les courbes de dosages des esters préparés a 120°C a différents temps ont 1'allure
d'une neutralisation d'un acide par une base. Comme on le remarque, les pH de départ des
produits sont acides et la détection de leur point d'équivalence est atteinte plus rapidement.
Les volumes de neutralisation varient de 6,66 4 11ml.
Les résultats des dosages des esters préparés a 140°C et a des temps différents sont

portés sur le tableau suivant.

Tablean IV.8: Dosage potentiométrique des citrates cellulosiques & 4 T =140°C et a
différents temps CAPOVE140-Y (Y: temps) par la soude 102M. Mca : masse de I’acide
citrique, mpovg: masse de Ia cellulose extraite POVE, Ve: volume €quivalent

Echantillon m c, (g) m povg (g) T (°C) t (min) Ve (ml)
CAPOVE1405 5 5 140 05 13
CAPOVE14010 5 5 140 10 17,5
CAPOVE14015 5 5 140 15 12,5
CAPOVE14020 5 5 140 20 31
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La figure IV 8 représente les courbes de neutralisations des esters préparés a 140°C 3
différents temps avec une solution de NaOH 102 M.
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Figure IV.8: Variation du pH des esters a différents temps CAPOVE140-
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fonction du volume de NaOH 10”M ajouté, a T = 140°C

L'allure générale de ces courbes est similaire & celle d'un dosage d'un acide par une

base. La détermination du point d'éq

varient de 12,5 3 31ml.

Y (Y: temps) en

uivalent est plus facile et les volumes de neutralisations

Le tableau IV.9 présente les résultats des dosages des esters préparés a 160°C et 3 des temps

différents avec une solution de soude 102 M.

Tablean 1V.9: Dosage potentiométrique des citrates cellulosiques 4 4 T =160°C et a
différents temps CAPOVE160-Y (Y: temps) par la soude 102M. mca . masse de 'acide

citrique, mpovg: masse de la cellulose extraite POVE, Ve: volume équivalent

Echantillon m ca (g) m pove (g) T (°C) t (min) Ve (ml)
CAPOVE1605 5 5 160 05 10,9
CAPOVE16010 5 5 160 10 17
CAPOVE16015 5 5 160 15 19
CAPOVE1620 h) 5 160 20 32
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La figure IV.9 présente la variation du PH des esters préparés a 160°C a des temps de
réaction différents en fonction du volume de la soude 102 M ajouté.

l#‘w‘_.ﬂvv;‘ﬂ«l-k-—-
W
vy
/,V"‘
b 4
v
v
o4 —=— CAPOVE1605
—e— CAPOVE18010
-4 - CAPOVE16015
—w— CAPOVE 16020
(=
0 . . Y . . y . . u .
0 20 40 60 80 100
vNaOH(m N

Figure IV.9: Variation du pH des esters a différents temps CAPOVE160-Y (Y: temps) en
fonction du volume de NaOH 10°M ajouté, a T = 160°C

Le point d'équivalence pour les esters préparés a 160°C est rapidement obtenu et les

volumes de neutralisation varient avec le temps de 10,5 a 32ml.

Tableau IV.10: Dosage potentioméirique des citrates cellulosiques a différents tempseta T
=180°C CAPOVE180-Y(Y: temps)par la soude 10M. mca: masse de Iacide citrique,
mpove: masse de la cellulose extraite POVE, Ve: volume équivalent

Echantillon mca (g) Mpove (2) T (°C) t (min) Ve (ml)
CAPOVEI1805 5 5 180 05 5.2
CAPOVE18010 5 5 180 10 1,5
CAPOVEI18015 5 5 180 15 -
CAPOVE18020 5 5 180 20 -

La figure IV.10 présente la variation du pH des esters préparés a 180°C i des temps de

réaction différents en fonction du volume de la soude 102 M ajouté.
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Figure IV.10: Variation du pH des esters 4 différents temps CAPOVE180-Y (Y: temps) en
fonction du volume de NaOH 10°M ajouté, a T = 180°C

Les courbes des ces esters cellulosique aprés 15 et 20 minutes de réaction
(CAPOVE18015 et CAPOVE18020), ne présentent pas l'allure d'un dosage acido-basique.
Ce phénoméne est dit a 1a décarboxylation ou a I'hydrolyse de l'acide citrique résiduel [19].
En effet le dosage des esters cellulosique a 5 et 10 minutes de réaction CAPOVE1805 et
CAOVE18010 présente le comportement d'un dosage acido-basique.

VIL3. CARACTERISATION PAR LE CALCUL DU DEGRE DE SUBSTITUTION:
VIIL3.1. Calcul du degré de substitution :
Le degré de substitution (DS) de la cellulose peut étre calculé selon les trois différentes
hypothéses suivantes:
o0 Premiére hypothése:
Soit le nombre des fonctions acides fixées par motif anhydroglucose égale a 1.
On aura la masse de l'unité de répétition est égale a: mg= 162 + 174 DS
Toute en sachant que la masse molaire d'une unité glucose vaux: 162 g/mole et la
masse de la partie d'acide fixée est égale a 174g/mole.
Soit la capacité Q, le nombre d'équivalent des OH™ nécessaire pour neutraliser un

gramme de l'ester cellulosique.
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Donc:

- _2DS

o) et _ 1620

- I
m, 2-1740 2

o Deuxi¢éme hypothése:

On suppose maintenant qu'un acide réagit avec deux unités anhydroglucose, la masse
de l'unité répétitive sera égale a: 2my = 324 + 156DS; et le degré de substitution sera égale
a:

3240 (In)
1-1560

o Troisiéme hypothése:

L'acide forme un pont entre deux groupes hydroxyles sur la méme unité

anhydroglucose.

_ 1620 11
11560 (I

Pour calculer le degré de substitution de la cellulose, on utilise la premiére hypothése,
ce qui revient a dire, substitution d'un groupe hydroxyle de la cellulose par une fonction acide
(un acide par motif de cellulose). Donc, le degré de substitution des citrates de cellulose sera

calculé en utilisant la formule (I) de DS.
VIIL.3.2. Estimation du temps et de la température de la réaction:
Dans le but d'estimer le temps et la température idéals pour obtenir un produit a un

bon rendement et un degré de substitution élevé, nous avons étudiés ’influence du temps et

de la température sur ces deux derniers.
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Nous présentons les résultats sur le tableau suivant:

Tableau IV.11: Dosage potentiométrique des esters cellulosiques CAPOVE-X-Y (X:

Température, Y

temps). R = mca/mpove: quantité relative : CA/POVE, R

m: rendement

pondéral, V.: volume €quivalent, ncooy : nombre des groupes acides fixés, DS : degré de

substitution.
Ester T (°C) | t (min) R Ru(%) | Veqml) | ° | ps
(mca/mpovr) (mole/g)
CAPOVEI1205 120 5 1 98 6,66 0,0027 | 0,056
CAPOVEI12010 120 10 1 97,75 7.41 0,003 | 0,064
CAPOVEI12015 120 15 1 95,6 11 0,0044 | 0,098
CAPOVEI12020 120 20 | 93,6 10,5 0,0042 | 0,094
CAPOVE1405 140 5 1 97,2 13 0,0052 | 0,12
CAPOVE14010 140 10 1 96 17,5 0,007 | 0,167
CAPOVE14015 140 15 1 92 12,5 0,005 | 0,113
CAPOVE14020 140 20 1 89,6 31 0,0124 |0,344
CAPOVE1605 160 5 1 98 10,9 0,004 | 0,097
CAPOVEI16010 160 10 1 94 17 0,0068 | 0,161
CAPOVEI16015 160 15 1 88 19 0,0076 | 0,180
CAPOVEI16020 160 20 1 86,4 32 0,013 {0,360
CAPOVE1805 180 5 1 05,2 0,002 {0,045
CAPOVE18010 180 10 1 79,20 01.5 0.0006 |0.013
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Figure IV.13: Variation du pH des esters obtenus aprés 15min a différentes températures
CAPOVE-X-15 (X : Température) en fonction du volume de NaOH 102M ajouté.

La figure IV.13 présente la variation du pH des esters préparés a différentes
températures aprés 15min en fonction du volume de soude 102 M ajouté.
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Figure IV.14: Variation du pH des esters obtenus apres 20min i différentes températures
CAPOVE-X-20 (X : Température) en fonction du volume de NaOH 102M ajouté.
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La figure IV.14 présente la variation du PH des esters préparés a différentes
femperatures aprés 20min en fonction du volume de soude 102 M ajouté.

Les deux figures (IV.15 et IV. 16) illustrent la variation du degré de substitution en
fonction de la température et du temps respectivement.
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Figure IV.15: Variation du degré de substitution des citrates cellulosique en fonction de la

température de réaction
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Figure IV.16: Variation du degré de substitution des citrates cell ulosique en fonction du
temps de réaction

Lorsque la température varie de 120°C 4 160°C, on observe une augmentation du degré
de substitutions de 0,056 a 0,097. Ceci peut étre expliqué par le changement de Ia
température. L'élévation de la temperature provoque une augmentation de la mobilité des
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molécules d'acide citrique et les groupements hydroxyles de la chaine de cellulose qui
favorise, par la suite, plus de contacte entre ces deux derniers, donc la formation des citrates
cellulosiques.

L'allure des courbes représentant la variation du degré de substitution en fonction du
temps, sont similaires aux courbes représentant la variation du degré de substitution en
fonction de la température. Quand le temps de contacte augmente, on aura plus de possibilité
de fixation des sites acides sur les motifs de la cellulose, d'ou l'augmentation du degré de
substitution d'une valeur de 0,0056 a 0,098 pour une T =120°C, de 0,12 a 0,344 pour la
température T =140°C et de 0,097 4 0,36 pour une température T =160°C.

On en déduit, que le temps optimal de la réaction est de 20 minutes et la température

optimale est de 160°C.
VIIL.4. Etude viscosimétrique:

L'introduction des groupements chargés sur le squelette de la cellulose par une
modification chimique, conduit 4 une modification considérable de ses propriétés en solution
toute en lui conférant le comportement d'un polyélectrolyte.

En premier lieu, nous allons présenter la variation de la viscosité réduite des citrates
de cellulose déja préparés, en fonction de la concentration a 25 °C pour vérifier leur
comportement et le comparer a celui de la cellulose utilisée pour I'estérification.

Les produits préparés a 120, 140,160 et 180°C aprésl5 minutes, sont utilisés pour faire cette
étude.

VII1.4.1. Préparation des solutions:

Dans un bécher de 100 ml, dissoudre 0,1 g de chaque produit (CAPOVEI12015, 14015,
16015, 18015, CAPOVE et POVE) dans un mélange de solvant de 25ml soude/eau (V/V)
14/35. Nous portons le tous sous agitation magnétique pendant 24 heures & 25°C.

Apres les 24 heures, filtrer et récupérer la partie liquide. La solution obtenue est la
solution mére.

Diverses concentrations ont été préparées par dilution de la solution meére en utilisant
des pipettes, des fioles jaugées ainsi que des éprouvettes avec le mélange soude2M/eau. Les
faibles concentrations nécessitent la préparation d’autres solutions meéres de faible

concentration pour minimiser les incertitudes.
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VIIL4.2 Préparation des solutions salées:

Le chlorure de sodium NaCl et un sel soluble dans I’eau. Nous préparons une solution
salée NaCl de concentration 4 M. Cette concentration a ét¢ choisie afin de minimiser le
volume de sel ajouté dans le cas des solutions en présence du sel. Ce petit volume ainsi ajouté
minimise incertitude sur le volume (Nous prenions 0,5 ml du sel dans 20 ml de solution
pour avoir une concentration en sel égale 4 0,1 M).

Les pesces des produits sont effectuées a laide d’une balance analytique et l'eau utilisée
est I'eau bi distillée.

VIIL4.3. Comportement du citrate de cellulose obtenue:

—8&— CAPOVE
- —&— CAPOVENaCI
!
6000 |
_ | ;
G
€™
\\"\
ol U,
. ‘““‘"‘t"iu"“‘
R~ I —
0- 5 MA.

4 4 ¥ T M T ¥ T 4 T M T
0,00000 000005 000010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030
Capove(@/mi)

Figure IV.17: Variation de la viscosité réduite de CAPOVE en fonction de sa concentration
en absence et en présence de NaCl (0,1M).

La figure IV.17 représente la variation de la viscosité réduite de l'ester préparé
CAPOVE en fonction de sa concentration en absence et en présence de sel (NaCl 0,1M).
Dans le domaine de concentration étudié, la viscosité réduite avec I'augmentation de la

concentration du polymére. De ce fait, I'ester obtenu CAPOVE est un polyélectrolyte.
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VIIL4.4. Détermination de la masse de la cellulose extraite:

1400

1200
1000

800 -

n(ml/g)
¥

600 .
400

200

0 v ' ————— v ' —
0,00000 000002 000004 000006 000008  0,00010
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Figure IV.18: Variation de la viscosité réduite de POVE en fonction de sa concentration.

La figure IV.18 illustre la variation de la viscosité réduite de la cellulose extraite de la

paille d'orge en fonction de sa concentration.

Aprés extrapolation a lorigine des viscosités réduite 4 une concentration nulle, on tire

] la viscosité intrinseque, [n] = 538 (ml/g).

Cette valeur est utilisée pour calculer la masse de notre matériau en utilisant de cette
équation: [n] =KM*.
dou: M= ([n]/K)"™
Avec: K (x109)=043 (mlg)et a =1[23].
Nous obtenons une masse viscosimétrique de Fordre de 125116,3 g/mole.
DP =M /M, ou M est la masse d'une unité anhydroglucose qui est égale 4 162g/mole.

Donc DP = 772,32 (appartient a lintervalle des degrés de polymérisation de la cellulose
compris [750 - 26500]) [24].
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VIIL4.5. Effet poly électrolyte:

Les poly électrolytes ont un comportement viscosimétrique particulier en milien
aqueux et leur viscosité augmente avec la dilution contrairement aux polymeéres neutres.

En effet lionisation du poly électrolyte dans les solutions aqueuses provoque une
extension des macromolécules dont les effets sont considérables.

Ce phénoméne est du au changement de 1'environnement moléculaire sous l'effet de la
dilution qui est provoqué par la proximité des charges de méme signe sue le squelette
moléculaire. Chaque macromoléculaire s'entoure de molécules de solvant et on peut
considérer que les ions compensateurs se répartissent dans un plus grand volume de sorte que
la neutralisation des charges du pliions est diminué et les répulsions électrostatiques

intramoléculaires sont augmentées.

D'autre part, 1'ajout d'un électrolyte simple peut modifier totalement les dimensions
macromoléculaires du poly électrolyte.

VIIL.4.6. Viscosité des esters préparés a différentes températures:

14000

—&— CAPOVE12015
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Figure IV .19: Variation de la viscosité réduite des esters CAPOVE a températures
différentes aprés 15min en fonction de la concentration.

La figure (IV.19) présente la variation de la viscosité réduite des esters préparés a des

températures différentes aprés 15min en fonction de la concentration en absence de sel.
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Dans le domaine de concentration étudié, les citrates cellulosiques préparés a
température  différente CAPOVE12015, CAPOVE14015 et CAPOVE16015, ont un
comportement d'un polyélectrolyte.

Nous avons fais une comparaison entres la viscosité réduite de ces esters cellulosiques

pour vérifier l'influence de la température sur leurs viscosité.

On remarque une diminution de la viscosité des produits avec l'augmentation de

température et ¢a est du a la dégradation des grandes chaines quand on augmente la
température.

VIIL4.7. Comportement des produits sans et avec sel:
Dans le domaine de concentration étudié, ces polymeres synthésisés montrent un
caractére d'un polyéléctrolyte typique (voir figure IV.20, 21, 22 et 23).

En effet, leur viscosité réduite augmente pour des faibles concentrations puis reste
constante.

a) Comportement du produit CAPOVE12015:

] —=— CAPOVE12015
20000 —e— CAPOVE12015NaCl
1
s
15000 - E
|
s |
E 10000 —\ﬁ
= |
% |
5000 4 | !
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. e é
0- o — .\\‘,_‘_‘1 . 1
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CCAPOVE1 2015(g/m')

Figure IV.20: Variation de la viscosité réduite de CAPOVE12015 en fonction de sa
concentration en absence et en présence de NaCl (0,1M).

La figure 1V.20 représente la variation de la viscosité réduite de I'ester CAPOVE1201S en
fonction de sa concentration en absence et en présence de sel.
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Ce produit montre aussi un caractére d'un polyélectrolyte. Sa viscosité réduite reste

constante a une certaine valeur, pour augmenter de la méme maniére en diluant la solution.

b) Comportement du produit CAPOVE14015:

—m— CAPOVE14015
20000 + —e— CAPOVE14015NaCl
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CCAPOVE1 4015(glm I)

Figure IV.21: Variation de la viscosité réduite de CAPOVE14015 en fonction de sa
concentration en absence et en présence de NaCl (0,1M).

La figure IV 21 décrie la variation de la viscosité réduite de l'ester CAPOVE14015 en

fonction de sa concentration en absence et en présence de sel.

Ce produit montre aussi un caractére polyélectrolyte typique. Sa viscosité rédute reste

constante a une certaine valeur, pour augmenter de la méme maniére en diluant la solution.
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¢) Comportement du produit CAPOVE16015:
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Figure IV.22: Variation de la viscosité réduite de CAPOVE16015 en fonction de sa
concentration en absence et en présence de NaCl (0,1M).

La figure IV.22 illustre la variation de la viscosité réduite de l'ester CAPOVE16015 en

fonction de sa concentration en absence et en présence de sel.
La viscosité réduite reste constante a une certaine valeur, pour augmenter de la méme

maniére en diluant la solution. On peut conclure que ce produit & aussi un caractére d'un

polyélectrolyte.
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d) Comportement du produit CAPOVEI18015:

—a— CAPOVE18015
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o
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Figure IV .23: Variation de la viscosité réduite dc¢ CAPOVEI 8015 en fonction de sa
concentration en absence et en présence de NaCl (0,1M).

La figure IV.23 représente la variation de la viscosité réduite de lester

CAPOVE18015 en fonction de sa concentration en absence et en présence de sel.

Ce produit montre aussi un caractére d'un polyélectrolyte. Sa viscosité réduite reste

constante a une certaine valeur, pour augmenter de la méme maniére en diluant la solution.

VIILS. Caractérisation par spectroscopie infra- rouge:

En raison de la présence des groupes fonctionnels dans la structure des esters préparés,
nous avons utilisé une infra- rouge a transformation de fourrier pour les caracteriser.

Les spectres IR sont réalisés sur une grande gamme de fréquence entre 500 et 4000
cm’. Elles ont été réalisées au cenire de mesure du laboratoire COSNA, enregistrés sur un
appareil Mittson Genesis II. FTIR, piloté par ordinateur. Les échantillons sont déposés sur

pastille de KBr et les nombres d'ondes sont exprimes en cm™.
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La figure V1.24 montre les spectres IR de la cellulose purifiée (extraite de la paille de

riz) et de la cellulose modifiée avec l'acide citrique par estérification tiré de la littérature [25].

TV

.
1 1 ! i e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1})

Figure IV.24: Spectre IR théorique de la cellulose extraite (de la paille de riz (A) et
modifiée (B)

La figure VI.25 montre les spectres IR de la cellulose purifiée (extraite de la paille
d'orge) et de la cellulose modifiée avec l'acide citrique par estérification & 120°C, 140°C et

160 °C a un temps égale & 15 minutes. (Voir annexe).

CAPOVEL601S
CAPOVEL2015 173362 ¥
173323 ¥
CA
TV
&4 175620
CAPOVEI4015
POVE 173210 ¥
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Hombre d'orude (an-1)

Figure IV.25: Spectre IR de la cellulose éxtraite (de la paille d'orge), l'acide citrique et des
esters prépar€s
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VIIL5.1. Attribution des bandes de vibrations:

a) Esters préparés (CAPOVE12015, CAPOVE14015 etCAPOVE16015) et de la
cellulose extraite (POVE):
Les résultats de la spectroscopie infra- rouge des esters préparés et de la cellulose

extraite sont regroupés dans le tableau IV.12.

Tableau IV.12: Attribution des différentes bandes de vibration de la cellulose extraite POVE
et des esters préparés CAPOVE-X-15 (X: Température) [25,26, 27, 28, 29, 30,31]

Fréquence: Attribution Nature
v(cm)

Au-dessous de 600 Vibration du squelette polysaccharidique

663,5- 665,88 C-O-H or plan de la cellulose déformation

897.68- 898,90 Liaison glucomdlqu? .des unités glucoses et déformation

du C anomérique (Ci-H)
1034,14- 1034,49 C-0 symétrique d'un alcool primaire ¢longation
1057,34- 1059,15 Liaison C-O symétrique d'un alcool primaire ¢longation
1109,12- 1110,81 O-H associé(intermolécule de cellulose) déformation
1161,55-1163,62 Liaison C-O-C antisymétrique ¢longation
1319,17- 1320,01 -CH, du squelette d'un polysaccharide Déformation
1335,12 Liaison C-H des groupes CHj déformation
1374,50- 1383,63 -OH dans le plan déformation
1435,44- 1412,11 Liaison C-H déformation
1505,40- 1505,73 C-C d'un polysaccharide
1643.79- 1647.64 H-O-H vibration de lgau acrlsorbee et des C=0 Jdéformation
conjugué
1732,12- 1733,62 C=0 non conjugué d'un ester ¢longation
2901,54- 290431 C-H et CH; d'un polysacc}.larlde, OH d'un acide &longation
carboxylique
3036,79- 3169.43 Liaison C-H proche (hee)_a des groupes
carbonyles (C=0)

3397.88- 3402,37 -OH conjugué avec (1)6:;I C=I§), liaison hydrogéne ¢longation
3739,96, 3740,81 OH libre élongation

L'estérification est prouvée par l'apparition d'une bande vers 1733 em™" caractéristique
des vibrations de valences des carbonyles des fonctions esters; ainsi que la diminution du
signale a 3544 ecm” du a la disparition progressive des fonctions hydroxyles au profit des

fonctions ester.
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Si on compare les emprunte des différents esters et de la cellulose extraite, plusieurs
différences apparaissent.

On observe l'apparition du signale a 2037 cm” sur le spectre IR des esters préparés,
caractéristique des liaisons C-H liée au groupes carbonyles (C=0).

On note aussi une augmentation de l'intensité de la bande du a la vibration de la
fonction carbonyles des esters. L'ester prépare a 160°C pendant 156 min sa bande est plus
instances que celui préparer a 120°C, 15 min est 140 °C 15 minutes.

En fin, la présence des traces d'humidités dans la cellulose extraite est confirmée par
l'apparition d'une bande de vibration de déformation située entre 1617,46 et 1638 cm™ sur le

spectre IR de cette derniére caractéristique des liaisons hydrogénes d'eau.

b) Ester préparé (CAPOVE16015), la cellulose extraite (POVE) et les esters
anioniques (CAPOVENal et II):

La figure V1.26 montre les spectres IR de la cellulose purifiée (extraite de la paille
d'orge) et de la cellulose modifiée avec l'acide citrique par estérification & 160 °C apres

15minutes et des esters anioniques. (Voir annexe).

CAPOVENAL
CAPOVELS015
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Figure IV.26: Spectre IR de l'ester préparé CAPOVE16015, 'acide citrique, I’ester
anioniques CAPOVENal, CAPOVENall et de la cellulose extraite POVE
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Si on compare les emprunte des différents esters et de la cellulose extraite, plusieurs
différences apparaissent.

On observe l'apparition du signale a 2037 cm’ sur le spectre IR des esters préparés,
caractéristique des liaisons C-H liée au groupes carbonyles (C=0).

On note aussi une augmentation de l'intensité de la bande du a la vibration de la
fonction carbonyles des esters. L'ester prépare 8 160°C pendant 156 min sa bande est plus
instances que celui préparer a 120°C, 15 min est 140 °C 15 minutes.

En fin, la présence des traces d'humidités dans la cellulose extraite est confirmée par
I'apparition d'une bande de vibration de déformation située entre 1617,46 et 1638 cm’” sur le

spectre IR de cette derniére caractéristique des liaisons hydrogénes d'eau.

b) Ester préparé (CAPOVE16015), la cellulose extraite (POVE) et les esters
anioniques (CAPOVENal et II):

La figure V1.26 montre les spectres IR de la cellulose purifiée (extraite de la paille
d'orge) et de la cellulose modifiée avec l'acide citrique par estérification a 160 °C apres

15minutes et des esters anioniques. (Voir annexe).

CAPOVEHAL
CAPOVELS015

173362 X

% |CA
b
CAP OVENII 175620
POVE
: 1590 X

4000 3100 3000 2500 000 1300 1000 300

HNombre d'onde (an-1)

Figure IV.26: Spectre IR de l'ester préparé CAPOVE16015, l'acide citrique, I’ester
anioniques CAPOVENal, CAPOVENalI et de la cellulose extraite POVE
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Le tableau IV.13.englobe les bandes caractéristiques qui apparaissent apres hydrolyse basique

de I’ester prépar€.

Tableau IV.13: Attribution des bandes caractéristiques des esters hydrolysés CAPOVENal
CAPOVENalI [31,32]

Fréquence v (cm'l) Attribution

1590- 1581,22

1398,26 Liaison C-O des groupes carboxylates COO

Sur la figure IV.26, nous constatons l'apparition de nouvelles bandes C-O
antisymétrique situées a 1590 et 1581,22 cm’ et une bande C-O située & 1398,26 cm™
relatives aux groupes carboxylates (COO") des esters anioniques.

Ceci confirme qu'il y a eu hydrolyse des groupes carbonyles de I’ester obtenu. On peut
dire ainsi, que la cellulose extraite a été estérifiée.

¢) Acide citrique:

Tableau IV.14: Attribution des bandes caractéristiques d'acide citrique [31,33]

Fréquence v (em™) Attribution Nature
Au dessous de 600 Vibration du squelette
697,23- 781,91 Vibration d'une liaison C- C élongation
887,77 Vibration d'une liaison C-O d'un acide carboxylique élongation
1018,47- 1214,22 C-O- H d'un alcool ¢longation
1291,44 C- O d'un acide carboxylique ¢élongation
1431,89 CH,- C=0 et C-H-OH d'un alcool
1691,37- 1756,20 | Carbonyle C=0 d'un acide carboxylique, une liaison O-C-C=0 ¢longation
2564,01-3037,22 O-H d'un acide carboxylique ¢longation
3373,73- 3495,45 O-H d'un alcool ¢longation
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Figure I'V.27: Spectre IR d'acide citrique

La figure IV.27 présente le spectre IR de 1'acide citrique seul. Cette derniére montre

des bandes caractéristiques des acides.

Les principales bandes du spectre IR sont, une bande variable et large situé a 3373,73

— 349545 ¢cm’ correspondant & un OH alcool, une bande large de 2564,01 a 3037,22 cm’

attribué a une vibration d'élongation d'un OH carboxylique. La bande qui s'étale entre 1691,37

— 1756,20 cm™" est attribuée aux vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=0

d'un acide carboxylique et des vibrations d'élongations des liaisons O-C-C=0.
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Figure I'V.28: Spectre IR de la cellulose extraite POVE, d'acide citrique et de 'ester obtenu
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La figure IV.28 présente le spectre IR de I’acide citrique, la cellulose extraite et I’ester
préparé a 160°C apres 15 minutes. (Voir annexe).

Si on remarque bien, la différence est claire ; I’absence de la bande de vibration des
groupes carbonyles sur dans le spectre IR de la cellulose extraite et I’apparition de cette
vibration dans le spectre de I’acide citrique et de 1’ester synthétisé. Comme on peut distinguer

les deux types de carbonyles ; d’un acide vers 1756,20 cm’ et d’un ester vers 1733,62cm™.

VIIL6. Caractérisation par RMN 'H et °C:

Les spectres RMN 'H et RMN BC des esters de cellulose anionique ont été enregistrés
sur un spectrométre Bruker de 400MHZ et dissous dans l'eau deutérée.

Les spectres RMN 'H des produits CAPOVENal et CAPOVENall, présentent les
mémes déplacements chimiques presque; par contre, ils présentent des différences dans
l'intégration des protons.

Les spectres sont représentés ci-dessous:

poa
459734
48072
2. 44008
Hbi4
2. 32048

/2
b Tg

I a a e B S o oo b o e o S T S I B B Mt a2 0 S M A e M S 2 M S e e v 10 A6 N0 2e 2o g On

Figure IV.29: Spectre RMN 'H de I'ester anionique CAPOVENal
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Figure IV.30: Spectre RMN 'H de I'ester anionique CAPOVENall

Tableau IV.15: Attributions des signaux caractéristiques des protons des esters anioniques
CAPOVENal et CAPOVENall:

0 (pmm) Attribution Références
1,74 Les différents protons cellulosiques [34]
Entre 2,32 - 2,36 Protons des groupes CH, liés aux groupes C=0 [35]
Entre 2,44 — 2,48 Protons des groupes CH, d'acide citrique [36], [37]
Entre 2,54 — 2,58 Deuxiéme types de prot.oqs des groupes CH, d'acide | [36], [37],
citrique [38]

Protons des groupes CH, directement liés a des

3,34 hydroxyles des unités glucosidques

[35], [39]
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Les deux spectres se composent:

1) D'un premier pic étroit aux trés faibles déplacements chimiques qui correspond aux
protons des unités glucose.

2) Un deuxiéme pic entre § = 2,32 et 2,36 ppm attribué aux protons des méthyle
glucosidique directement liés aux groupes carbonyles.

3) Pour l'acide citrique, on distingue deux types de proton des groupes méthyle; situés
respectivement entre 2,44 et 2,48 ppm et le second entre 2,54 et 2,58ppm.

4) A 3,34 ppm, on observe un singulet qu'on attribue aux protons des groupes méthyle

lié aux hydroxyles de la cellulose non modifiée.

La figure IV.31 présente le spectre RMN'C de I'ester anionique CAPOVENal.

¥ R T T B L PR Sl T T T
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Figure IV.31: Spectre RMN "°C de l'ester anionique CAPOVENal

101

RN — i T T




Chapitre IV - Résultats et discussions

Tableau IV.16: Attributions des signaux caractéristiques des carbones de 1ester anionique

CAPOVENal

0 (pmm) Attribution Références
46,07 Carbones des groupes CH, de l'acide citrique [39], [40]

Les différents carbones glucosidiques: C, Cp, C3, Cq, | [39], [41],

Entre 55 - 75,5 Cs et Cg [42]

~ 102 Le carbone anomérique: C, [39[]"‘2[;“]’
179,68 Les carbones des groupes: COO - [39], [41]

182,3 Les carbones des carbonyles: C = O [39[]:150]’

Le spectre Spectre RMN °C de l'ester anionique CAPOVENal se compose:

1) Un singulet 4 46,07 ppm attribué aux carbones des groupes méthyle de l'acide citrique.

2) Un deuxiéme entre 55 et 75,5ppm, attribué aux différents carbones glucosidiques.

3) A ~ 102ppm, on observe un pic qui correspond au carbone anomérique des unité

glucoses.

4) A 179,68 ppm se situe le pic des cabrons des groupements carboxylates.

5) Etenfin, a 182,3 ppm, on observe le déplacement du carbone des groupes carbonyles.
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Figure IV.26: Spectre IR des esters préparés CAPOVE12015 (A),

d'acide citrique et I’ester anioniques CAPOVENal (©O).
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Figure IV.28: Spectre IR de la cellulose extraite POVE(C), d'acide citrique CA (B) et de
I'ester obtenu CAPOVE16015 (A).
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Résumé

Les objectifs de la présente étude sont d’augmenter le caractére hydrophile de la cellulose extraite de 1a
paille d’orge, en introduisant des groupes carboxylates supportés par la molécule d’acide citrique préalablement
greffée. Les polyélectrolytes obtenus pourraient servir, entre autres, 3 éliminer P’excés des sels présents dans les
caux salées et dans les sols.

Les citrates de cellulose sont obtenus a partir de la cellulose extraite de la paille d’orge via une réaction
d estérification en présence d’acide citrique. » _

Donc, on introduit une appréciable quantité de groupes 'carbo‘ﬁyles, en remplagant des groupes

hydroxyles, ce qui rend le nouveau matériau plus hydrophile.

L’influence des différents parametres expérimentaux tels que la température et le temps d’estérification
le degré de substitution des produits a été étudiée.

Enfin, différents esters cellulosiques ont été obtenus. Leurs structures varient avec le mode d’extraction et
le degré de substitution. Les copolymeéres ont ét¢ caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG), par
spectroscopie infra- rouge (IR), par spectroscopie RMN'H et RMN'?C, par viscosimétrie et par potentiométrie.

Mots clés - Cellulose, Acide Citrique, Estérification.

Abstract

The aims of the present study are to increase the absorbent character of the barley straw extracted
cellulose, while introducing carboxylates groups supported by the molecules of citric acid previously grafted. The
given polyélectrolytes could serve, at another ways, to eliminate the salts excess present in waters and soils.

The cellulose citrates are obtained from the barley straw extracted cellulose via an esterification reaction
in presence of citric acid.

Therefore, when we introduce a substantial quantity of carboxyls groups, while replacing the hydroxyls
groups, the new material became more absorbent.

The influence of the various experimental parameters such as the temperature and the time of
esterification the degree of substitution of the products were studied.

Lastly, various cellulose esters were obtained whose hydrophilic characters varies with the mode of
extraction and their degree of substitution. The copolymers were characterized by thermogravimetric analysis
methods (TGA), Fourier transforms infrared (FT-IR) spectroscopy, NMR'H, NMR"PC spectroscopy,
viscosimetric and potentiometric methods.

Key words: Cellulose, Citric Acid , Esterification.
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